
Case 6054/E

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES ESTIRÍLICOS 
INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE 
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos 

y valiosos colorantes estirílicos insolubles en agua, 

de la fórmula



= 2 =

5

en la que
X significa un grupo ciano, carboalcoxílico 

o arilsulfonílico,

^1 ^ ^2 ^  átomo de hidrógeno o un
grupo alquílico, alcoxílico o fenoxílico,

R significa un grupo alquílico, fenalquílico, 
cianoalquílico, alcoxialquílico o aciloxi- 
alquílico o un radical de la fórmula

" 10

-A-O-C-NH-B

A significa un grupo alquilcnico y
B significa un radical hetorocíclico,

de preferencia hidrogenado, a lo menos par­
cialmente,

15. si:
a) se condensa un aldehido de la fórmula

( 2 )

20.

/
R

-N\A-O-C-NH-B
i o
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o su aldimina, con un compuesto de la fórmula-^ -

NC

X

\
/
OHg

5. o bien
b) se condensa un compuesto estirílico de la fórmula

(3)
10.

C=CH- -N

A-OH

en la que
R' significa un grupo alquílico, fenalquílico,

_ cianoalquílico, alcoxialquílico o aciloxi-
15. alquílico o un radical -A-OH,

mientras que
A, X, e Yg tienen el significado que se les ha atribuido 

antes,
con un isocianato hctorocíclico, de preferencia hidró-

20 genado, a lo monos parcialmente.
Los compuestos de la fórmula (II) que
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sirven de materias do partida pueden obtonerse por condjsñ^ 

sación de un áster de ácido carbamídico de la alquilani-. 
lina de la fórmula ^ ,

5. (4)

y

donde

10. R, A, Y^, Yp y B tienen el significado que se les ha
atribuido antes,

con dimetilformamida y oxicloruro de fósforo, según Vilsmeyer, 
e hidrólisis del producto intermediario resultante.

Particular interés como materias de par- 

15. tida para esto procedimiento tienen los aldehidos de la
fórmula

20

(5)



donde
A, B y R tienen el significado que so les ha atri­

buido antes,
y sobre todo los de la fórmula

5.
( 6 ) OHC

.CHgCHgXi
0H -*

CH^CH -O-C-NH-B' 2 2

15.

donde
B' significa un radical 3-tienílico o 

3-sulf dánico, eventualmente subs­

tituido por átomos de halógeno o por 
grupos de alquilo, alcoxilo, óster de 
ácido carboxílico, nitrilo, amida de 
ácido carboxílico, benzoílo o nitrofenilo, 
mientras que

significa un átomo de hidrógeno o el radical

O-C-NH-B'tt
0

20. Como ejemplos cabe seHalar:

el 2-metil-4-EN-metil-N-3'-tienilcarbamiloxietilaminoj 
-benzaldehido,
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el 2-me til-4-íN-mc til-N-3'-sulf olanil-carbamiloxi c-
tilaminoj-benzaldohido, I

*el 2-metil-4-EN-cianootil-N-(tienil-3)-carbamiloxietil-s 
aminoj-benzaldehido, "T

5, el 2-mctil-4-ÍN-mctoxietil-N- (sulfolanil-3 )-carbamiloxi
tilaminol^benzaldohido, t °
el 2-mo til-4-[N-acetoxi etil-N-(sulfolanil-3)-carbamiloxie- 
tilaminoj-benzaldohido,
el 2-mctil-4-[N-bcncil-N-(tienil-3)-carbamiloxietil- 

10. -amino^-benzaldohido y
el 2-metil-4-EN-n-butil-N- (tienil-3)-carbamiloxietila- 
mino]-benzaldehido.

La condensación do los aldehidos de la fór­
mula (II) con ol compuesto ciano do la fórmula

15 i NC
\ <
/

OH,

se efectúa de conveniencia en caliento y en presencia 
de un catalizador básico, como por ejemplo amoníaco, di- 

20. metilamina, dietilamina, piperidina, acetato de piperidina, 
alcoholato sódico o alcoholato potásico, evehtualmente en 
presencia de un disolvente como ol motanol, ol etanol, 
el benceno, el tolueno, el xilono, el cloroformo o el

"<! /,
t i.';

7- - -



tetracloruro de carbono. Cuando se empican disolventes:"";* 
se puede, por destilación azeotrópica de estos últimos, - 

eliminar continuamente de la mezcla rcaccional el agua-. ... 
que se origina durante la reacción, con lo cual se in- ." 

dina el equilibrio de ésta constantemente a favor del 
producto de la condensación. La condensación puede efec-,. 
tuarse también sin catalizador básico, en ácido acéticój*' 
glacial u otro ácido orgánico, o en ausencia de disol-'' ' 
vente por"fusión conjunta de los componentes de la reacción 
en presencia de un catalizador básico, por ejemplo ace­
tato amónico o acetato de piperidina.

En lugar do los aldehidos, pueden emplearse 
también como materias de partida sus aldiminas, o sea sus 
productos de condensación con aminas primarias, en parti­
cular aminobenconos, es decir, las llamadas bases Schiff 
do la fórmula

(7)

donde
significa preferentemente un radical ben- 
cénico, por ejemplo el radical fenilico



o un radical sulfcfenílico.
Los compuestos de la fórmula (7) pueden 

obtenerse por condensación del producto de actuación 
de formaldehido y

con un nitrobenceno, por ejemplo ácido nitrobencensulfónico, 
10. en presencia de hierro y ácido clorhídrico, según el Ejem­

plo 17 de la patento norteamericana 2 583 551.
Según la modalidad de realización b) 

del procedimiento do este invento, se emplean conveniente­
mente como materias de partida compuesta de la fórmula 

15.

20

(9)

NC

NC

R'

-N
\

CHgCHpOH

donde



R' tiene el mismo significado que en la fór- ;

ínula (3). , 11

Estos deben condensarse, por ejemplo, *- \
con los isocianatos siguientes:

2- isocianato-tetrahidropirano,
isocianato do tetrahidrofurfurilo, . .-

3—  isocianato-piridina,
isocianato de 2-furilo, I] J
N-óxido do 3-isocianato-piridina, 
3-isocianato-N-otilcarbazol

y preferentemente los isocianatos do heterociclos sulfu­
rosos, como:

2-carbometoxi-3-isocianato-tiofono,

2-is ocianato-3-ciano-tiofeno,
2-is ocianato-3-carbometoxi-tiofeno,
2-isocianato-3-carbomctoxi-4-mctil-tiofcno,

amida de ácido 2-isocianato-4-mctil-tiofen-3-carboxílico
2-isocianato-3-benzoil-4-metil-tiofcno,
2-isocianato-3-p-nitrofenil-4-motil-tiofcno,
2-isocianato-3-carbomotoxi-3,4-dimctil-tiofeno,
2- isocianato-3-carboetoxi-3,4-totramctilen-tiofeno y
3- is ocianato-sulfolano.

La reacción con el isocianato se efectúa 

de conveniencia en un disolvente orgánico inerte respecto 
a los grupos de isocianato, como benceno, tolueno o dioxano 
anhidro, a temperatura elevada, si os preciso a la tempe-



ratura do ebullición del disolvente. Pero también se pueden* * *
utilizar disolvontos activos, como la dimetilformamida o, ei 
sulfóxido do dimotilo, o calentar sin disolvente hasta 

reacción completa.
Los nuevos colorantes so prestan do maz­

nara excelente, sobro todo después de puestos en forma 'y' 

finamente dividida (por ejemplo, mediante molturación, 

empastación, reprecipitación, etc.), para teñir y estam---.--" 
par fibras sintéticas, por ejemplo do acetato 2 y 
acetato de celulosa, pero en particular los poliésteres 
aromáticos. Sobro estos materiales so obtienen con ellos 
por los procedimientos tintóreos usuales, por ejemplo 
con un baño tintóreo que contenga una dispersión fina del 
colorante y, de conveniencia, un agente dispersante, a 
temperaturas cercanas a 100a c, cvcntualmente con adi­
ción de un imbibidor, o a temperaturas superiores a lOOac 
con empleo de sobrepresión, tinturas amarillo-verdosas, 
intonsas y puras, que se distinguen por extraordinaria 
solidez a la luz y a la sublimación. Los nuevos coloran­
tes tienen además la ventaja do teñir muy poco la lana y 

otras fibras presentes en el baño tintóreo. Tienen, por 

lo tanto, buena aptitud para teñir tejidos mixtos de po- 

licster y lana o, por ejemplo, do polióster y triacctato.

Los colorantes de este invento so pres­
tan también para teñir por el procedimiento llamado "Ther-
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mosol", según el cual el género que so ha de teñir so im-' 

pregna, de preferencia a temperaturas de 609 C a lo sumoy 
con una dispersión acuosa del colorante que contiene dt̂  '* 
conveniencia de 1 a 50 % de urea y un agente espesantes,
(en particular, alginato sódico) y se exprime como de^or­
dinario, Conviene exprimir do modo que el género impregna­

do retenga líquido tintóreo en proporción del 50 al 100^ 
del peso inicial /del género. Para la fijación del coloran­
te, el género así impregnado se calienta (de conveniencia dos 

pues de secado previo, por ejemplo en una corriente de 
aire caliente) a temperaturas superiores a 1009 c, por 
ejemplo entre 180 y 2109 c.

Particular interés tiene el procedimiento 

Thermosol, mencionado antes, para teñir tejidos mixtos de 

fibras do poliéstor y fibras de celulosa, en especial al­
godón. En este caso, el líquido de impregnación dontiene, 
además del colorante del invento, colorantes aptos para 
teñir el algodón, por ejemplo colorantes de tina. Cuahdo 
so emplean estos últimos, os necesario, después del trap 
tamionto térmico, un tratamiento del tejido fulardeado 
que se realiza con una solución alcalinoacuosa de uno de 

los agentes do reducción usuales en la tintorería de tina.
Los nuevos colorantes pueden emplearse 

también para teñir en la hilatura las poliamidas, los poli- 
esteres y las poliolofinas. El polímero que se ha do teñir
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se mezcla (de conveniencia en forma de polvos, granulados 

o recortes, como solución lista para hilar o en estado " 
fundido) con el colorante, el cual so aporta en estado"*,' 
seco o en forma de una dispersión o solución en un dis'dl- 

5. vente, eventualmcnte volátil. Después do distribuir homo­
géneamente el colorante en la solución o la fusión de3,;̂ ' 
polímero, se elabora la mezcla de manera conocida por- *' 
colada, prensado o extrusión, formando fibras, hilos,;""/', 
monofilamentos, películas, etc.

10. Los nuevos colorantes son además aptos

para preparar barnices y tintas, en particular tintas 
para bolígrafo.

En los ejemplos que siguen, las partes 
significan, en tanto no se indique otra cosa, partes 

15. en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso? las tem­
peraturas están expresadas en grados centígrados.



EJEMPLO 1

Se calientan durante algún tiempo a , \
temperaturas de baño de 90 a 959 C 3,6 partes de N-etil- 
N-beta-hidroxietil-m-toluidina en 5 partes de benceno' 
con 3)7 partes do 2-carbomotoxi-3-isocianato-tiofeno. ' 

Terminada la reacción, se evapora el benceno. Se introduce 
el áster bruto, que os un aceite obscuro, a temperatura^ 
de 15 a 20S en una mezcla de 9,3 volúmenes de dimctilfor- 

mamida y 14)3 volúmenes de oxicloruro do fósforo y se ca­
lienta a 60S y agitando durante 5 horas. A continuación 
se vierte en agua helada, se añade cloroformo y se ajusta 
la mezcla a pH 6 con lejía de sosa cáustica. Se separa 
la fase cloroformice, se la lava com agua, se la seca con 

sulfato sódico y so la concentra, lo que deja el aldehido 

bruto en forma do una miel consistente, 7,9 partes de 

este producto so calientan en reflujo durante 4 horas 
en 40 volúmenes de mctanol, con 1,5 partos de dinitrilo 
do ácido malónico y 0,3 volúmenes do piperidina, lo que 

hace que pronto empiece a precipitarse un sedimento del 
colorante que tiene color anaranjado pardusco. Después 
del enfriamiento hasta la temperatura ambiente, se separa 
por succión el precipitado, so lo lava con un poco de 
etanol al 95 % y so lo seca a 60a. So obtienen 4,5 partes 
del colorante de la fórmula
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10.

15.

20.

 ̂+ * w

CH^OOC S

Análisis: S calculado 7,3 % S hallado 6,9 %
H !! 5,1 % H n 5,1 %
C H 60,3 % C tt 60,3 %
N H 12,8 % N t! 12,9 %

La tabla que sigue abarca una serie de 
otros colorantes conformes a esto invento, los cuales 
tiñen el polióstor o el acetato do celulosa con matiz 
amarillovcrdoso. Estos colorantes so obtienen si se tra­

tan los isocianatos do la columna I con los derivados 
de N-ebeta-hidroxi-ctil-amino-bcnceno do la columna II, 

se formilan los productos según Vilsmoier y so condensan 

los aldehidos con los compuestos reseñados en la columna III 
análogamente a las indicaciones del Ejemplo 1. La columna 
IV indica el tipo do fibra sobro ola cual so obtuvo con 
los nuevos colorantes una tintura amarillo-verdosa. -

r
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*' i

10.

15.

20.

25.

Ejem
pío**Na

1 ^ li - i n  ^

7
COOO^Hc 

.H^3 NC. .

 ̂ C^H- / 2 5 .
^ ^ . 
CH- C-H.OH 3 2 4..

CN-CHg-CN ' ^ A
'Poli-
Ráster

!

8
. NCO . 

^ 2

. : 
<Z>— \  ;

CgH^OH ;
CN-CHg-CN A/,

, 2 1/2—
, aceta 
/ to de 
celuld 
sa *"*

9 j
NCO

t ? /
. SOg

/2-S ' '
N\ ./

: CH- C-H.OH - 3 2 4

CN-CHg-SOg—
id#

10
NCO

W
S°2.

< I > - N  ̂
CgH^OH .

CN-CHg-CN ; id. I
i- * ¡

11
NCO

¡ T Í
. SOg. * .

. / 2 ^

CH^ C^H.OH 3 2"4

CN-CHg-CN

: . . - ! 
id.

12

. NCO . 
j[TT( '
í S C00CJ3L
! '

. C-H-  ̂ / 2 5

CH^ OgH^OH

, V  . ' . 
CN̂ -CHg-CN - Poli-

éster

Loa isooianatos empleados aqui sejyrepararon =  ̂?
del modo siguiente! ; < - ' J*,



= 17 =

Síntesis de los isocianatos.
.En un matraz de sulfonación se saturan 

con fosgeno 250 volúmenes de clorobenceno, a temperatura
de -109 a Os C. Luego se anaden 2/10 moles de clorhidrato^ 

5. de 3-aminosulfolano y se irriga todavía con 250 volúmenes^ 
de clorobenceno. Con introducción constante do fosgeno,* 3 \ 
se calienta despacio a temperatura de 155 a 130S C y, a ̂ '3* 
esta temperatura, se continua introduciendo fosgeno hasta" ̂  
que so ha originado una solución límpida. A continuación 

10. se barre con nitrógeno el fosgeno sobrante, se filtra la 
solución caliento y por último se elimina por completo el 
disolvente modianto destilación en vacío. El residuo está 

constituido por 3-isocianato-sulfolano y os suficientemente 
puro para el uso ulterior.

15. Do manera análoga so obtuvieron los isocianatos 
do las fórmulas siguientes:

5

20
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5.
-CN

-NCO

101

15.

NCO

^S/\C00C-H^ 2 5



Recota tintóroa
1 parto dol colorante obtenido so muele 

en hámodo con 2 partos do una solución acuosa al 50 % de  ̂
la sal sódica dol ácido dinaftilmotandisulfónico y so seca 

So agita esto preparado coloranto con 40 
partos de una solución acuosa al 10 % do un producto do ; 
condensación a baso do alcohol ootadocilico con 20 molos 
de óxido do otilono y so añaden 4 partos do una solución.^ 
de ácido acético al 40 %. Diluyendo con agua, oo prepara 
con esta composición un baño tintóroo do 4000 partos. En 
esto baño so introducen, a 509, 100 partos do un tejido 
do fibra de polióstor, limpio, so aumenta la temperatura 
en el curso de media hora hasta 120-1309 y so tiño a esta 
temperatura durante una hora, en recipiente cerrado, A 
continuación se enjuaga bien. So obtiene una tintura 
amarillovordosa intonsa y pura, do excelente solidez 
a la luz y a la sublimación.



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se 
declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones, con prioridad do la solicitud de 
patentes suizas nóns. 16444/66 dol 16.11.66 y ^

5. del 26.10.67.

1. Procedimiento para preparar colorantes 
ostirilicos insolublos on agua, de la fórmula

donde
X significa un grupo ciano, carboalcoxilico 

15. Y,. ° ° arilsulfónl.o
e Yg significan un átono do hidrógeno o un grupo 

alquilico, alcoxílico o fonoxílico,
R significa un grupo alquilico, fcnalquilico, 

cianoalquilioo, alcoxialquílico o aciloxi- 
alquilico o un radical do la fórmula20
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-A-O-C-NH-B ,H
O

A significa un grupo alquilónico y .
B significa un radical hctorocíclico, do pre­

ferencia hidrogenado, a lo ásmenos parcial­
mente,

caracterizado por:
a) condensarse un aldehido do la fórmula

10.

15.

OCH-
/
í
\

,R
-N

-0-C-NH-B
0

o su aldimina, con un compuesto de la fórmula 

NC 

X'

o bien
b) condensarse un compuesto ostirilico de la 

fórmula
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5. donde '
R' significo, un grupo alqullico, fonilalquilico, j" 

cianoalquilico, alcoxialquilico o aciloxi- - 
- aíquílico o un radical do la fórmula -A-OH,

mientras quo
10. A, X, o Yg tienen el significado quo so los ha atribui­

do antes,
con un isocianato hetcrocíclico.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado por partirse do un aldehido do la fórmula

15. ,R

A.-0-C-NH-B

dondo
20. A, B y R tienen el significado quo so los ha atribuido

antes,



3. Procedimiento según la reivindicación 2, 

caracterizado por partirse do un aldehido do la fórmula

0CH-<T 'h.-N
Y*
CH

rrrr /-rrr 17* 

^ \ n
o

donde
B' significa un radical (cvontualmonto substi­

tuido por átonos do halógeno o grupos de 

alquilo, do alcoxilo, do óstor carboxilico, 
do nitrilo, de amida carboxilica, do bon- 
zoilo o do nitrofonilo) do un tiofono o 
un sulfolano, 

mientras que
X-, significa un átono de hidrógeno o el radical

-0-C-NH-B'

0

4̂  ProccdinLonto según las reivindicaciones 
l a ß ,  caracterizado por condensarse el aldehido con malo 
dinitrilo.

5. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por condensarse un compuesto ostirilico de



la fórmula

NC
-N

CHpCHgXg

\ CHgCHgOH

donde
Xg significa un átomo de hidrógeno o un grupo 

hidroxilico,
con un isocianato-tiofeno o -sulfolano, eventualmente subs­

tituido por átomos do halógeno o grupos do alquilo, de 
óster carboxilico, do alcoxilo, de nitrilo, de amida car- 
boxilica, de benzoilo o de nitrofenilo.

6. Procedimiento para preparar colorantes 
cstirilicos insolublos en agua.

Según so doscribc y reivindica en la presonto memo­
ria descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y escritas a 

máquina por una sola

Madrid, a 
p.a.

}viombro do 1967

1E !SBSB

H m odot JOSE MMMUGUEE
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