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"Procedimiento para la  obtención de 3a. amits fenali. 
ca del ácido 1-fenilaralno-2-n itroben zol-4-su lfón ico , 

resistente a l ca lor" .

¥'

Q^oúciíante.’ SAMDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea, -  

Suiza,
7 V

El amida fe n ílica  del ácido l-fen ilam ino-2- 

-n itrobenzol-4 -su lfón ico es un compuesto conocido -  
que se fabrica  en gran esca la  y entre otras, tiene- 
mdltiples ap licaciones, can ova lioso  colorante de -  

5. dispersión am arillo, para e l  teñido de fibras sinté

Moa. tu
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•ticas, en la  mayoría de loa casos hidrófobas. Su -  

obtención se describió por primera vez per Ziegler 
en lo s  informes 2£  3794 (1891 )• la  anida fe n ílica  -  
del ácido 1- f  enilamino-2—nitrobenzol-4—sulf ónico -  

5. asi obtenida, y según las indicaciones publicadas -
ulteriormente es bien, amorfa o cr ista lin a , la  fo r ­
ma cr ista lin a  se compone, como se  ha podido compro­
bar, de una mezcla de modificaciones de crista l que 
a continuación se denominan la  forma oí y 3a. forma . 

10. Tanto la  forma anorfa como la  mezcla cristáLina, —
son inconsistentes para e l  e fe c to  del ca lor , y a  -  
temperatura elevada, especialmente a temperaturas -  
superiores a 70oC, sufren unos cambios de m odifica­

ción . Aquí se forma bien la  forma V  pura o 3a fo r -  
15. ma ji pura.

Esta modificación e s tá  i&empne ligada a que 
se haga mas basto e l  grano, que resulta ante todo -  
desventajoso cuando la  anida fe n íl ic a  del ácido -  
1 -fenilam ino-2-n itroben zol-4 -sulfónico se hade en- 

20. plear cano colorante de dispersión . Para eLlo ha -
de estar dispersado en forma m icrocris ta lim , es dg, 
c ir ,  pie fe ren temarte ai un tamaño de partícula de — 
aproximadamente t jvl» Como a l igual que con todos — 
los  colorantes áe dispersión, se tiñe a temperatu -  

25. ras por encima de aproximadamente 70fiC, se transfor
ma la  forma inestable al calor, obtenida en la  sín­
te s is , en e l  baño de teñido en la  forma o< o forma ji 
consistente a l ca lor . Simultáneamente se hacen mas- 
bastas la s  partículas del colorante, las partículas 

30. demasiado bastas no penetran en lo s  materiales hidró
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fo to  a. Además se obtienen coloraciones desiguales y 
en algunos casos hasta en forma de manchas que no -  
son lo  suficientemente sólidas. También a l teñir na 
dejas o material peinado de fibras de poliester a -  
temperaturas elevadas se forman deposi taciones. Las 

mismas desventajas se presentan si se tiñen otras — 
fib ras  totalmente s in téticas , seda de acetato o mez.

cías  de p o liester  y lana o algodón.
Se hadescubierto ahora que se evitan estas 

desventajas si la  amida fe n íl ic a  del ácido t—fe n il—
antí.no-2-n i trobenaol—4-su lfó n ico , antes de su empleo, 
se ca lien ta  hasta que s e  ha formado una m odificación 

que es consistente también a temperaturas superiores 
a 702C y hasta cerca, por debajo, de su punto de fu­
sión y a continuación se desmenuza. Terminada la  -  
transformación la  amida fe n ílica  de l ácido 1- f e n i l -  
anino-2-n itrobenzol-4-su lfón ico  ya no se modifica -  
bajo e l  ca lor de manera que ahorra se puede u tiliza r  
también a aquellas temperaturas en las cuales hasta- 
ahora no era  posib le , por ejemplo para t é l i r  en d is ­
persión acuosa, fibras e h ilos elaborados como t e j i ­
dos de materiales orgánicos hidrófobos. Para esta  -  
finalidad se molturael colorante de manera que las 
partículas en promedio sean in fer iores  a 10 jx  y pre 
preferentemente in feriores a 5 /a , por e jsap lo , en -

tre 0,01 /x y 5 /a .
E l objeto de la  presente invención e s ,  por- 

lo  tanto, e l  procedimiento descrito para la  obten -  
ción de la  amida fe n ílica  del ácido 1-fenilam ino-2-  
-n itroben zol-4- s u l f ónico, de partículas fin as , re -
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obtenidas y ai empleo como colorante de dispersión pa 

ra l e l  teñido, estampado o impregnado de cuerpos con 

forma de materiales macromoüfi culares, hidrófobos, or 
gánicoe. La capacidad de penetración de las modiica- 
ciones así obtenidas sobre materiales hidrófobos es 
considerablemente mejor, lo s  teñidos son igualados y 
las solideces, especialmente la  s> lidez  a la  luz, -  

a l lavado, a la  filiación térmica, al p lisado, al su­

dor y  a l fro te , son excelentes.
Las modificaciones resistentes a l  calor de -  

la  forma <*. y aquí mencionadas se diferencian en­
tre s í  por las distancias de lo s  planos de retícu la , 
"valores d€* Para su determinación se hacen fotogra­

f ía s  segón él método de Wolff con a yuda de la  cámara

de Guinier empleando radiación Kp< de Fe. Las pelícu­
las de rayos I  obtenidas se emplean para la  obtención 
de curvas fo t  orné tr ica s . Como fotómetro se empleó e l  
aparato de la  firma Kipp & Zonen, D elft, en conexión 
con un registrador P h ilips. Las curvas se dibujaron 
de^iuás de re t ira r  e l  ennegrecido de base (R efle jo  -  
Scotch) a las representaciones gráficas t hasta 3. -  
Los valores "d" para los  re fle jos  en cada caso estén 
indicados en e l  lugar correspondiente debajo de la s -  
curvas en unidades Angstr&n. (A ). Para cada m odifica­
ción se pueden in dicar 6 re fle jos  especialmente c a ­

ra cterísticos  s



25.

I  a b i  a *  1 >

- 5 -

Forma -< ( 2 8 P 2 5 1
Valor "d"

en Unidades Angstrom Intensidad relativa

5. 10.86 100

8.82 38
5.74 78

4.12 56
3.55 54

10. 3.34 5 !
I  a b 1 a -  2.

Forma - A
Valor "du

en Unidades Angstrom Intensidad re la tiva
12.01 74

15. 6.92 34
4.76 62 •

4.41 79
3.87 46
3.14 45

20. De la s  figuras 1 y 2 se desprende que las
dos modificaciones son d istintas entre s í .  la  
figura 3 muestra finalmente lo s  valores antes indi­
cados para e l  producto no resistente a l ca lo r , am -  
pleado como material de partida para e l  procedimien­

to  reivindicado. Se observa que en e l material de — 
partida conocido se trata de una mezcla de la s  dos- 
modificaciones

Por lo  generaL es su ficiente calentar la  
amida fe n ílica  del ácido l-fen ilam ino-2-nitro'benzol- 
- 4-sulf<$nico, pero se puede transformar en cualquier30.
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medio arbitrario , por e3suplo en cualquier líquido, 
que a las temperaturas aplicadas no reaccione con -  
la  anida fen ílica  del ácido 1-fenilam ino-2-nitroben 
z o l-4-su lfán ico.

En principio se puede efectúa* la  transfor­
mad ón a cualquier temperatura en la  que, para las 
finalidades táenioas, transcurra con rapidez sufi -  
eiente y en la  que la  amida fe n ílica  del ácido i - f e  
ni lami no- 2-rd t ro-ben z o l-  4- su lf óni c o no se funda. Por 
lo  general se transformará a temperaturas de un® -  
902 hasta 1502C.

Gomo líquidos en lo s  cuales se pte de efec -  
tuar la  transformación entran especialmente en con­
sideración aquellos con un punto de ebu llición  en -  
tre unos 100 y 2302C, por ejemplo agua, asi como so

luciones acuosas de ácidos, especialmente ácidos mi 
nerales, o de á lca lis , por ejemplo hidrÓxido sódico, 
ácidos orgánicos o sus anhídridos, especialmente -  
ácido acético  o anhídiico acético, esteres de áci -  
dos orgánicos, por ejemploe ster  e t í l i c o  del ácido 
acético , áster e t í l ic o  del ácido aeetoacético, es -  
ter m etílico del ácido aeetoacético, estar e t í l i c i o  
del ácido benzoilacético, áster d ie t í l ic o  del ácido 
oxálico o estar bu t i l i c o  normal, secundarlo o i  sobu 
t íU eo  del ácido acético , alcoholes, hidrocarburos, 
por ejemplo hidrocarburos aromáticos, tales como e l 

orto-,meta- ó para-xilol,tolueno- benzol e t íl ic o *  -  
benzol orto-,meta- ó paradietílieo, m esitileno, cu­
ra o l , benzol n -prop ílico , benzol 1 , 2 , 3 , 4-6 t , 2 , 3 , 5-  
-tetram etílico , benzol 1 , 2 , 3-6 1 , 2 , 4-tz¿m etília>, -  
hidrocarbonos a lifá ticoe  aH fáticos ó ci d o -a l i fá t i
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coa, por ejemplo cieloheptano, hidrocarburos aromá­

t ic o s  nitrados, por ejemplo nitrobenzol ó orto-n itro  
tolueno, hidrocarburos aromáticos clorados, por -  
ejemplo clorobenzol, orto-diclorobenzol, meta—d ie l2.

robenzol, benzol orto-,m eta- <5 p a ra -c lo ro e tilico ,—

o r to - , meta- ó para-elorotolueno, ortometa ó para -  
- c lo r o x i lo l ,  é ter, por ejemplo an isol ó dioxano, -  
aminas aromáticas, por ejemplo anilina d im etilica ,-  

amidas de ácido, por ejemplo fonmamida d im etílica ,-  

así cobo su lfox id o  d im etílico .
También se pueden emplear líqu idos oon pun­

tos de eb u llic ión  in fer iores  a 100eC. En este caso 
se trabaja convenientemente en recip ien te cerrado -

bajo presión. Además se puede efectuar también la  -  
m odificación por ejemplo en i-c lo ro -n a fta lin a , orto 
-n itroa n iso l u otros líqu idos con punto de ebu lli — 
eión superior a 2308C. Los mencionados líquidos se 
pueden emplear también en mezcla entre s í .

En lugar de la  amida fe n ílie a  del ácido 1-  
- fe n ilamino-2-nitrobenzo 1-4— sulfónico se pueden ca­
len tar también sus sa les, por ejemplo, su sal a lca - 
l in a . Con ácido se puede obtener entonces la  anida 
fe n ílie a  del ácido 1-fenilam ino-2-n i trobenzol-4- sul 

fén ico .
El medio de transformación puede contener -  

medios de dispersión y aceleradores de la  transfor­
mación. Como a celerad ores de la  transformación ac -  
túan por ejemplo lo s  fenoles en solución acuosa»

En los  ejemplos siguientes sign ifican  las -  
partes partes en peso. Las temperaturas están in d i-
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130 partes de amida .fe n ílica  del ácido 1-fe . 
nilamino-2-n itroben20l - 4- s u l f 6nico de punto de fu -  
sión 1552» se calientan con 500 partes de agua en -  
un autoclave en e l  plazo de 1 hora a 1252 y se a g i­
ta durante 2 horas a esta temperatura. Después de -  
f i l t r a r  y secar se obtienen 128 partes de un produ^ 
to con punto d e fusi<5n 15520. Se obtiene en la fo r ­
ma*. , contrario al compuesto de partida que es una- 
mezcla de la  form a* y  ̂ • La m odificación K obte— 
nida es  consistente y no se  transpone bajo e l  ca -

lo r .  Se moltura en la  forma usual.
Ejemplo 2

1281 partes de una mezcla de las fo rm a s*  
y p de la  amida fe n ílica  del ácido 1-fenilam ino-2-
-n itroben zol-4- s u l f  ónico con punto de fusión 1552, -  
se disuelven en 2.000 partes de ácido acético a tem 
peratura de ebu llición .

Se deja en fria*, se f i l t r a ,  se lava con -  
agua y se seca.

Se obtienen 1.006 partes de la  m odificación /S 
reá. atente a l c a lo r , que funde a 157-1592. El pro -  
ducto se desmenuza mecánicamente ai la  forma usual.
Si se trata en la  forma descrita ai e l  ejemplo 1 -  
entonces se mantiene invariable la  modi ficaed. ón. 
Ejemplo 3

100 partes de una mezcla de form a* y P de 
la  amida fe n íl ic a  del ácido 1-fen ilam ino-2-nitroben 
zol—4—sulfón ico con punto de fusión 1552 se calientan
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IsV'Béspués de48 horas en un armario de seo 
esto está terminada la transformación a 3a forma** . 
Esta tiene e l  miaño punto de fusión que e l  producto

de partida.
Ejemplo 4

Simse calienta un preparado de colorante de 

dispersión que se obtuvo por molturadón de 60 par — 
tes de una m ezcla de la  forma®C y jl de la  amida Ib n i— 
l i c a  del ácido t-fen ilam ino-2-nitio benzo 1 -4 -su lf óni-
co, 40 partes de sa lí onato de lignina y 800 partes -

de agua, durante 7  horas a 95- 1002, entonces se tran£ 
forma en odorante en la  form ad. El preparado obten! 
do se transforma nuevamente mediante molturad ón en- 
nr molino de bolas en una dispersión f in a .

Ejemplo 5
Si amida fe n ílica  del ácido 1-fenilamino—2— 

—ni trob en z o l— 4— sulfóni c o obtenida de 1—cloro—2—ni tro 

benzol-4-su lfooloruro y  anilina en me dio acuoso a  -  
95—10020 en pie senda  de carbonato cá lc ico  de trans 
forma con sosa csiistica a 95® en la  sal sódica, y —

ésta se dispersa y a continuad ón se p red p ita  a -  
igual temperatura mediante adición de ácido clorh í­
d rico , entonces se obtiene igualmente la  forma uni  ̂
tari a. que se seca y se moltura.
Ejemplos de te Si do 

Ejemplo A
60 partes de una amida fe n íl ic a  del ácido -

1 - fe n i lamino-2- ni t  r  oben zo 1- 4- sulfdni co presente en 
las formas <  Ó f  se molturan con 40 partes de polvo 
de desle jiado de celulosa s u lf ít ic a  y 800 partes de:30.
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agua durante 48 horas en un molino d e bolas. La pas­

ta ob tai ida se seca mediante pulverización* 4 partes 
del preparado de teñido obtenido se amasan con poca 
agua. L^éiuspensi ón obtenida se pasa a través de un -  
tamiz a un baño de teñido que contiene 0 ,5  g/ 1 de -  
sulfonato de alcohol la u rín eo . La proporción de -  
f lo ta  es 1:40 pero se puede varia* entre amplios már 
genes. Ahora se agregai, en e l  baño, 100 partes de -  
material de fibra  de poliester limpia, "Dacrom" (Mar_ 
oa registrada) a 40-502 se calienta lentanente y se 
tiñe en presencia de 5 mlA de una emulsión de un v- 
benzol c lo r ifie  ed o en agua durante 1-2 horas a 95- 1008. 
las fibras teñidas de amarillo tirando a verde se en 
¿juagan, saponifican, se vuelven a enjuagar y se s e ­
can. Son sólidas a la  luz, a l teñido por encima, a l- 
lavado , al agua, al agua del mar, al sudor, a la s u ­
blimación, a la  termofijación y al plisado . Además -  
son igualadas y tienen la  tota l intensidad de color.

En forma similar se pueden te ñ ir  fibras de -  
otros materiales orgánicos hidrófobos de una disper­
sión acuosa bajo las condiciones usuales para e l  ma? 
ter ia l en cuestión.

Como materiales hidrófobos orgánicos se en -  
tienden ante todo los  materiales de alta mole cu lari- 
dad , hidrófobos, totalmente sin téticos y semi sinté ti.

eos, empleados por la  industria t e x t i l ,  así por ejem 
pío los  poliésteres lineales aromáticos, espeeialmen_ 
te e l  p o lie tilen o -g lico l,-te ra fta la to , las poliami -  
das sintéticas, por ejemplo e l  p o l i - £ -caprolactam ó 
los polioondensados de diamidas, especialmente diamina



$

z

5.

10.

15.

20.

25.

♦

hexame t i  láni ca-j y lo s  ácidos di carbónicos, por ejem— 
pío ácido adipínico ó sebacínico ó de ácido vV -ami- 
noundecónico, además e l acetato secundario de cé la lo  

sa (acetato 2-jjj:) 6 e l  triacetato  de celulosa.

E.1 emulo B
60 partes del colorante resistente a l ca lor  obtenido 
segírn e l  ejemplo 1, 40 partes de dinaftilmetanodisul 
fen lato de sodio, 50 partes de sod io-a iIfa to  c e t i l i ­
co y 50 partes de sulfato sódico anhidro se molturan 
durante 48 horas en un molino a e bolas a un polvo f i  

no.
A 8 partes del preparado de teñido obtenido 

en 1.000 partes de agua caliente de 40-503 se agre -  
gan 100 partes de material de poliester limpiado 
"TerileneM (marca registrada) y se ca lienta  lentamen. 
te . Se tiñe aproximadamente durante 60 minutos bajo 
presión a 120-1303 y  después de enjuagar, saponifi -  
ca  ̂t enjuagar y secar se obtiene un teñido a n a n llo  
con 1<*« mismas propiedades de so lid ez  como indicadas

en e l ejemplo A.
Ejemplo C

37 partee del colorante resistente al c a lo r -  

obtenido segím eL ejemplo 1, 38 partea dinaf t i  Metano 

disulfónato áe sodio y 500 partes de agua se molturan 
durante 48 horas en un molino de bolas. La salución- 
colo ida l obtenida se mozela, con 2 5 partes de un pro­
ducto de reacción de un mol. de butanol y 2-3 mol. — 
de óxido e t ilón ico  y con 400 partes de celulosa ear- 
boxim etílica a l 6$. Esta pasta de estampa ción es muy 
adecuada para la  estampación vigoureux sobre material30,
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peinado dé fib ra  de poliester "Piolen" (marca regis­
trada). Xa están pación se efectúa con ayuda de dos -  
cilindros (cobertura 78$) vaporizándose sin  secado -  

intermedio a 115- 1202. Se obtienen estampaciones ama 
r i l la s  de buenas solideces.
Ejemplo D

Una suspensión acuosa, finamente dispersa de 
35 partes de colorante consistente a l ca lor  obtenido 
según e l ejen p ío  3, 35 partes de dinaftilmetanodi su1 
fonato de sodio y 2 partes de alginato se mezclan -  
con 100 partes de agua, un te jid o  de p o liester  de t ía  
ta síL foulard con la  f lo ta  obtenida a temperaturas en 
tre 20 y 702, s e  seca con aire de 60-1002 y a con ti­

nuación se trata con a ire  caliente de 180-2202 duran 
te 30-90 segundos. Entonces se enjuaga y saponifica . 
Se obtiene un teñido amarillo igualado con buenas -

propiedades de solidez.
En igual forma se puede teñ ir triaeetato de- 

oe lu í  os ató, por e j .  "Aniel" (Marca registrada).
Ejemplo E

60 partes del colorante consistente a l ca lor 

obtenido segím el ejemplo 2 se molturan con 40 par -  
tea de. polvo de deslejiado de celulosa s u lfft ic a  y -  
800 partes de a gua en un molino de bolas durante 48 
horas en mojad o. Xa pasta obtenida se  se£a mediante- 
pulverización.

4 partes del preparado de teñido obtenido se 
amasan con poca agua. Xa suspensión obtenida se agre 
ga a través de un tamiz a un bañe de teñido que con­

tiene 1 g/1 de una amida del ácido o le ico  y una dia- .30.



mina etiIón ica  que e stá sustituida por restos a l i fá -  
t ico s  que contienen grupos sulfo o h idroxi. La propar 

ción de la  flo ta  es 1:40. Se agregan ahora 100 partes 
de seda a r t i f i c ia l  de acetato 2$ a 202 en e l  baño, es 

5., te se calienta en e l  plazo de 30 minutos a 82s y se -
tiñe durante una hora a 822. La seda a r t i f i c ia l  amaxi. 

l i a  obtaaida se enjuaga y se seca.
M O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in  
10. vento asi como la  manera de rea lizarlo  en la práctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anterior -  
mente indicadas , Boa susceptibles de m odificaciones- 
de d e ta lle , en cuanto no alteren su principio funda -  

mental. También se hace constar que e l  invento corres 
15. ponde a una so lic itu d  de patente presentadas en Sui -

za con fechas 24 y 25 de mayo de 1962, bajo los  mime- 
ros 6296/62 y 6343/62, acogiéndose por lo  tanto, a -  

lo s  beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en viga* y siendo lo  que constituye la  eseneia- 

20. del referido invento y por lo  que se s o lic ita  Patente
de Invención por 20 años en España: "Procedimiento pa 
ra la  obtención de la  amida fe n ílica  del ácido 1 -feñ il 
am ino-2-nitrobenzol-4-sulfónico, resistente a l ca lor",

caracterizándose por lo  siguiente:
25. 18, "Procedimiento para la  obtención de la  -

amida fe n ílica  del ácido 1 -fen ilamino-2-nitrobenzol- 
-4 -su lfón ico , resistente al- ca lo r " , especialmente ade_ 

cuado como colorante de dispersión, caracterizado pcr_
. que la  amida fe n il ic a  del ácido l-fen ilam ino-2-n itro- 

30. bena> 1 -4 -su lfón ico , s e  calienta por debq¡j o de su pun-
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to de fusión a temperaturas comprendidas entre 
hasta obtener su variedad  ̂ de valores de "d" 10,86 t

8,82 i; 5,74 &J 4,12 £ ; 3,55 h  3,34 i, a la  variedad^, -  
de valores de "d" 12,01 6,92 &} 4,76 4,41 3,87

5 , 3,14  j£, moliéndose a continuación hasta una finura de gra­

no in fer ior  a l o / ,  preferentemente entre 0,01 y 5 X .
2®. "Procedimiento para la  obtención de la  amida 

fe n ílica  del ácido l-fen ilam ino-2-n itrobenzol-4 -su lfón ico, 
resistente a l ca lor", ta l y como queda substancialmente des 

10. cr ita  en la  presente Memoria, e ilustrado en lo s  adjuntos
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