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CLÂ )-:€AC!0.\ . L

C L ^ E . . M Í
SUBCLASE T

P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

377277
*  1

' -r  ̂^
S* ?

por "PROCEDIMIENTO PARA TEÑIR FIBRAS PROTEÍNICAS NATURALES" 
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en 
BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA <

< * -, -

Este invento se refiere a* un procedimiento 
para teñir fibras proteínicas naturales. El procedimiento 
se caracteriza por teñirse con colorantes monoazoicos o 
disazoicos fibrorreactivos, cromables, que en las posicio-

10. nes orto a ambos lados de un puente azoico, a lo menos, 
llevan grupos capacitados para la formación de complejo 
y que contienen a lo menos un grupo de ácido sulfónico 
hidrosolubilizante, no capacitado para la formación de 
complejo, y a lo menos una agrupación acilamínica fibro- 

1$. rreactlva que se deriva de ácidos monocarboxílicos alifá-
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ticos con 2 a 4 átomos de carbono o de heterociclos pentagona­
les a hexagonales, en presencia de derivados de éter poligli-
célico de monodiaminas o diaminas, en los que un átomo de nitro 

a '
geno,/lo menos, está substituido por un radical hidrocarburo 
de 16 a 22 átomos de carbono, y de un agente donador'de\cromo, 

a temperaturas entre 80 y 1103C.
Los colorantes monoazoicos aptos para este 

procedimiento corresponden a la formula

<* *

R l - N N - R g ^ V

en la que

Rn significa un radical arílico que lleva en
'*  -* **^

posición orto respecto^ al puente azoico un " 
grupo capacitado para la formación de com-"< 
piejo? y

Rg significa -m radical de un ccnp.nente de
copulación que copula en posición vecina a 
un grupo hidroxílico, cetónioo o améníco, 

eligiéndose los radicales y Rg de modo que el colo­

rante que se origina contenga a lo menos un grupo de 
ácido sulfónico ácido, Ridrosolubilizante, no capacitado 
para la formación de complejo y que contenga a lo menos 
una agrupación acilamínico fibrorreactiva.

Particularmente aptos son los colorantes 
de la fórmula

R j ^  N = N - R^ 377277
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en laque

5.

diversos substituyentes, como, por ejemplo, átomos de ha­
lógeno o grupos de amino, nitro, alquilo, alcoxilo o'.„^ 
acilo, lo mismo que grupos hidrosolubilizantes ácidos-ño 

10. capacitadps para la formación de complejo con el metal; r.
por ejemplo, grupos de carboxilo, ácido sulfónico, sUlfami­
da, beta-sulfatoetilsulfona o beta-sulfatoetilsulfamida.

Los grupos amínicos citados se introducen en el radical R'^ 
o bien se liberan (por ejemplo, mediante reducción de un gru- 

15. po nitro o mediante saponificación de un grupo acilamínico) 
únicamente después de la formación del colorante.

El componente de copulación R'g es de prefe­
rencia un radical de fenol, nafteno, naftilamina o pirazo- 
lona y contiene en esencia los mismos substituyentes 

20. que R'^; pero R'g contiene además en la mayoría de los

casos un grupo amínico acilable o ya acilado de la manera 
que se ha indicado. De los substituyentes en R'^ y R'g re­
sultan las agrupaciones siguientes, que están capacitadas para 
la formación del complejo de metal y colorante; grupos o,cf-dio- 

25. xi-, o-oxi-o'-amino-u o-carboxi-o'-oxi-azoicos.
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es el radical de un componente diazoico 
de la serie bencénica o naftalínica, en par 
ticular un radical de carboxibenceno, hidroxi- 

benceno o nafteno. ^
Estos radicales pueden presentar los más
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Los colorantes para el procedimiento tintó­

reo aquí expuesto pueden obtenerse, por ejemplo, a partir 
de los componentes diazoicos y de copulación siguientes: 
Componentes diazoicos:

5. 4 - o  5-cloro-2-amino-l-oxibenceno,
<4. * -J

4-, 5- o  6-nitro-2-amino-l-oxibenceno,
' ' -

4.6- dicloro-2-amino-l-oxibenceno,
3.4.6- t r i cloro-2-amino-l-oxibenceno,  ̂̂ 

4-cloro-5- o -6-nitro-2-amino-l-oxibenceno,
10. 4-nitro-6-cloro-2-amino-l-oxibenceno,

6-nitro-4-metil-2-amino-l-oxibenceno, 
4-nitro-6-acetilamino-2-amino-l-oxibenceno, 
6-nitro-4-acetilamino-2-amino-l-oxibenceno, I
4.6- d initro-2-amino-l-oxibenceno, -

15. l-amino-2-oxinaftaliña,
ácido 2-aminobenzoico,
ácido 4- o 5-nitro-2-aminobenzoico,
ácido 5-acetilaminobenzoico,

ácido 2-aminobencen-l-carboxílico-4- o -5-sulfónico,
20. ácido 2-amino-l-oxibenben-4- o -5-sulfónico,

ácido 4-cloro- o 4-metil-2-amino-l-oxibencen-5- o-6-sulfónico, 
ácido 4-nitro-2-amino-l-oxibencen-6-sulfónico, 
acido 6-nitro-2-amino-l-oxibencen-4-sulfónico; 

y sobre todo los compuestos naftal&iioos, como 

25* ácido 2-amino-l-oxinaftalin-4- o -8-sulfónico,

!

. ' v
- V -

*
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ácido 6-bromo- o 6-metil-l-amino-2-oxinaftalin-4- 

sulfónico
y en particular

ácido l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfónico o 
5. ácido 6-nitro-l-amino-2-oxinaftaíin-4-sulfóniqo;

lo mismo que f

amida de ácido 4-cloro- o 4-nitro-2-amino- -I-.

l-oxibencen-6-sulfónico,
amida de.ácido 6-nitro-2-amino-l-oxibencen-4-sulfónico 

10. amida de ácido 2-amino-l-oxibencen-4- o -5-sulfónico,

fenilamida de ácido 2-amino-l-oxibencen-4- o -r-5- 
sulfónico,

mono- o di-metilamida de ácido 2-amino-l-oxibencen-.
4- o 5-sulfónico,

15. Nvbeta-sulfatoetilamida de ácido 2-amino-l-oxibencen-4-
o -5-sulfónico,

amida de ácido 4-metil-2-amino-l-oxibencen-5-sulfónico, 

metilamida, etilamida, isopropilamida y fenilamida
de ácido 4-cloro-2-amino-l-oxiben.cen-5-sulfónico, 

20. dimetilamida, dietilamida, N-motil-N-fenilamida,
N-me t i1-N-beta-oxiet ilamida, N-beta-oxiet il- 
N-fenilamida o N-etil-N-fenilamida de ácido 
4-cloro-2-amino-l-oxibencen-5-sulfónico 

y los respectivos compuestos que, en lugar de un grupo 
20. de amida sulfónica, presentan un grupo de metilsulfoma.
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un grupo de etilsulfona y, en particular, un grupo de fenil- 
sulfona, un grupo de p-metilsulfona, un grupo de p-clorofenil- 
sulfona o un grupo de beta-sulfatoetilsulfona.
Componentes de copulación

5. Oxibencenos, como I

10. esteres o amidas de ácido beta-cetoxarboxílico, como 
la anilida de ácido acetoacático,

l-(naftil-(l')- o -(2')-3-metil-5-pirazolona, 
fenilamida de ácido l-fenil-5-pirazolon-3-carboxílico

y
l-n-octil-3-metil-5-pirazolona;

2$. oxiquinolinas;

p-cresol o p-terciamilfenol, 
4-metil-2-acetilamino-l-oxibenceno 
4-acetilamino-l-oxibenceno y 
4-(beta-cianoetil)-fenol;

el l-acetoacetilamino-2-, -3- o '-/¡.-clorobenceno y 
el l-acetoacetilamino-4-acetilaminobenceno; 

pirazolonas, como
15. l-fenil-3-metil-5-pirazolona,

l,3-.difenil-5-pirazolona,
l-(2'-, 3'- ó 4'-clorofenil)-3-metil-5-pirazolona, 

l-(2'-, 3'- o 4'-metilfenil)-3-metil-5-pirazolona, 
l-(2',5'-diclorofenil)-3-metil-5-pirazolona,

20. l-(2'-etil- o 4'-etilfenil)-3-metil-5-pirazolona,,
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ácido barbiturico;

naftilaminas, como

6-bromo-, 6-metoxi- o 6-metil-2-aminonaftalina,
2-fenil-aminonaftalina,

5. ía propia 2-aminonaftalina y
el ácido 2-amino-naftalin-l-sulfdnico, copulable.ñbn 

desdoblamiento del grupo SO^H situado en la pc?ái- 
cion 1 y que, como se sabe, conduce a los miamos 
colorantes que la 2-aminonaftalina; pero sobro 

10.. todo nafteños como la 6-bromo- o 6-metoxi-2-oxinaf-
talina y, en particular, la l-acetilamino-7-oxínafta­
lina , -, ^

1-n-butiril-amino-7-oxinaftalina, -----
l-benzoilamino-7-oxinaftalina,

15. l-carboetoxiamino-7-oxinaftalina,
8-cloro-l-oxinaftalina,
5-cloro-l-oxinaftalina,
5.8- dicloro-l-oxinaftalina,
4.8-  0 5)8-dicloro-2-oxinaftalina,

20. 2-oxinaftalina y, eventualmente, 1-oxinaftalina,
ácido l-fenil-3-metil-5-pirazolon-2'-, -3'- o -4'- 

sulfónico,

ácido 2'-cloro-l-fenil-3-metil-5-pirazolon-4'- o 
-5-sulfonico,

25- ácido 2',5'-dicloro-l-fenil-3-metil-5-pirazolon-4'-
sulfónico,
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10.

15.

20.

25.
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ácido l-(naftil-(l'))-3-metil-5-pirazolon-4'-*

-5'-, -6'-, -7'- o -8'-sulf ánico, 
ácido l-(naftil-(2'))-3-metil-5-pirazolon-6'- o 

-8'-sulfánico,
ácido l-acetoacetilaminobencen-4-sulfánico ; *.

y, sobre todo
acido 2-amino- o 2-oxinaftalin-4-, -5-, -6- o -7- 

sulfánico, " L
ácido 1-oxinaftalin-4-, -5- o -8-sulfánico, ¿
ácido 2-fenil-aminonaftalin— 3'- o-/!-'-sulfánico, 

amida de ácido 1-fenil-3-metil-5-pirazolon-3' 
sulfánico, ' ¡ ,

amida de ácido l-fenil-3-metil-5-pirazolon-3'-sulf ánico, 
beta-oxietilamida de ácido l-fenil-3-metil-5-pirazolon- 

3-sulfánico,

ámidas del ácido 2-aminonaftalin-4-, -5- o -6- 
sulfánico, del ácido l-oxinaftalin-4-, -5- o 
-8-sulfánico o del ácido 2-oxinaftalin-4-, -5-,
-6- o -7-sulfánico;

además de los componentes de copulacián provistos de grupos 
amínicos, como

- i-(3'- o 4'-amino-fenil)-3-meti1-5-pirazolona;

4-amino-l-acetoacetilaminobenceno 
y en particular aminonaftenos como

ácido l-amino-8-hidroxi-naftalin-3,6- o -4,6-disulfánico,

\  -y-- *

* ' ' Y* - '

i';':':",'



377277
ácido l-hidroxi-5-, -6- o -7-aminon.aftalin.-3- 

sulfónico,
ácido l-amino-8-naften-4-sulfónico, 
los ácidos H- y K-aminobenzoílicos;

5. y también componentes de copulación como, por ejemplo/-.'
ácido l-hidroxi-5-beta-cloropropionilaminonaftaláK-

3-sulfónico, 'i**
ácido 1-alfa,beta-dibromopropionilamino-8-hidróxinaf- 

talin-3,6-áisulfónico,
10. ácido 2-hidroxi-6-cloroacetilaminoñaftalin-8-sulfónico

y
ácido 2-alfa,beta-dibromopropionilamino-6-hidroxinaf- 

talin-8-sulfónico. - -
La formación del colorante a partir del 

15. componente diazoico y el componente de copulación se efec­

túa por métodos conocidos de copulación azoica.
Los colorantes disazoicos apropiados corresponden 

a la fórmula general

20.
R j - N = N - R ^ - N = N - R ^  ,

en la que
Rg, R4 y R5 significan un radical de carboxibenceno, 

fenol o nafteno,
y los radicales están elegidos de tal modo que el coloran­
te que se origina contenga en las posiciones orto a ambos



10.,

15..

20.

25.
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lados de un puente azoico, a lo menos, los grupos capacita­

dos para la formación del complejo, un grupo, a lo menos, 
de carboxilo, ácido sulfónico, sulfamida, sulfatoetilsulfona 

o sulfatoetilsulfonamida, no capacitado para la formación de 
complejo, y a lo menos una agrupación de acilamino fibro- 
rreactiva. *..* t

La preparación de estos colorantes disazoicdá'se 
efectúa copulando el componente diazoico R^ con el componente 

de copulación y copulando a continuación el componente dia­
zoico R^ asimismo con R^. Otra posibilidad consiste en,copular 
el componente diazoico R^ con un componente de copulación 
R^ que contenga un grupo amínico diazoable-. El producto-de 

copulación R^N=NR^ se convierte así en el nuevo componente 
diazoico, el cual se copula con el componente de copulación R^< 

Como materiales de partida para la preparación dé 
los colorantes disazoicos, pueden utilizarse los componentes 
diazoicos y de copulación que se han mencionado ya para la 
preparación de los colorantes monoazoicos.

La agrupación de acilamino fibrorreactiva 
puede obtenerse ya antes.de la formación del colorante, 
por reacción de un reactivo acilante con el componente 
diazoico o de copulación que contiene un grupo amínico 

acilable; o bien puede introducirse después de la diazoa- 
ción y la copulación, por medio de una reacción correspon­
diente, en la molécula de colorante originada. En calidad de 
agentes sellantes fibrorreactivos apropiados entran en cuenta

i'''.::-"'--.
X" .

' L- ; '
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preferentemente los agentes de acilación alifáticos heterocí- 

clicos, como, por ejemplo:
cloruro o bromuro de ácido alfa,beta-dibromopropió- 

nico,
5. cloruro de cloroacetilo,

cloruro de ácido beta-cloropropiónico, J  ̂
cloruro de ácido alfa- o beta-bromoacrílico,^' 
cloruro de ácido acrílico, 
cloruro de ácido clorocrotónico y 

10. - cloruro de ácido propiólico; . '
y a titulo de agentes de acilación heterocíclicos, en-par­
ticular las dihalogen-1,3,5-triacinas, que pueden*contener 
en el heterociclo otro substituyante más, por ejemplo ligado 
mediante un átomo de oxígeno, de azufre o de nitrógeno. En cá- 

15. lidad de compuestos aliciclicos cabe señalar los agentes de
acilación. que contienen un radical de tetrafluorociclobutano.

En los colorantes, acilados de la manera que se ha 
indicado, que presentan un radical de beta-cloropropionilo, 
alfa,beta-dicloropropionilo o dibromopropionilo, estos radicales 

20. pueden ser convertidos por desdoblamiento de haluro de hidró­
geno mediante agentes de reacción alcalina, en los respectivos 
radicales acílicos insaturados.

La conversión de los colorantes monoazoicos 
en sus complejos de cromo 1:2 se efectúa preferentemente 

25. sobre el material que se tiñe, por obra del agente donador :



5.

10.
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de cromo que está presente al mismo tiempo. Agentes donadores 
de cromo apropiados son, entre otros, el fluoruro de cromo, 
el sulfato de cromo, el formiato de cromo, el acetato de cromo, 
el sulfato de cromo y potasio, el sulfocianuro de cromo ^ potasio, 
y los cromatos o bicromatos, estos últimos eventualmente ̂ en mez­
cla con otras sales, como, por ejemplo, el sulfato amónico.

Para impedir la precipitación en el baño "- * 
tintóreo de sales de cromo difícilmente solubles, pueden; 
añadirse formadores de complejo coadyuvantes de la solu-^ 
bilidad, como vino, ácido cítrico, ácido salicílico o ácido 

láctico.

= 12 =

La cantidad de agente domador de cromo se elige;de 
modo que exista a lo menos 1 átomo de metal para 2 moléculas 
de colorante monoazoico. Pero se emplea con ventaja un exceso 

15. de metal, y en este caso pueden existir relaciones de 6 a 20

átomos de metal por 2 moléculas de colorante. De acuerdo con el 
invento, el colorante y el agente donador de cromo pueden tam­
bién añadirse en forma de preparado listo al baño tintóreo. El 
preparado se hace moliendo conjuntamente el colorante, el agen- 

20. te donador de cromo y un agente de ajuste neutro, como cloruro 
sódico, sulfato sódico, fosfatos alcalinos primarios o secunda­
rios (por ejemplo, los respectivos fosfatos sódicos), dextrina 
o sacarosa. El preparado resultante tiene buena estabilidad y se 
añade directamente al baño tintóreo.

°25. En calidad de agentes igualadores pueden utilizarse

r:>.
.  * *: :

. . .
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en el procedimiento de este invento compuestos nitrogenados, 
tanto no iónicos como iónicos, es decir, aniónicos y catió- 

nicos. Se emplean con ventaja los derivados de éter poligli- 
cólicos de monoaminas o diaminas de cadena larga, en los que 

5-. un átomo de nitrógeno a lo menos está substituido con el .radi­
cal hidrocarburo de un ácido graso de cadena larga; es^ós aduc- 
tos pueden además estar también cuaternizados en un átomo.de 
nitrógeno o esterificados con un ácido polibásico al fihal de 
una cadena poliglicólica, o bien tanto cuaternizados como es- 

10. terificados.
En calidad de materias de partida se utilizaii -aíqui- 

laminas de peso molecular alto y homogéneas, o también mez­
clas de aminas, como las que se obtienen al transformar mezclas 
naturales de ácidos grasos (por ejemplo, ácido graso de sebo) 

15. en las respectivas aminas. Son aptas las aminas con 16 a 22 

átomos de carbono a las que están adicionadas a lo menos 5 a 
10 moles, y a lo sumo 60 a 70 moles, de óxido de etileno. A 
título de aminas cabe señalar en detalle las siguientes: 

la hexadecilamina,
20. la octadecilamina,

la ara—quidilamina CH^(CHg)^g-NHg 
la behenilamina 
la octadecenilamina y

las N-alquilpropilendiaminas con los respectivos radicales 
25. hidro carburo s.
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Tanto la cuaternizacién como la esterificacion de los 

derivados de éter poliglicélico se efectúan ventajoso por mé­
todos conocidos, sin que sea necesaria ninguna segregación inter­
media.

5. Para la cuaternizacién puede recurrirás a los'-agentes
usuales de alquilacién o aralquilacién, como sulfato dé„metilo, 
bromuro de etilo o cloruro de bencilo; pero se prefieren ̂ como 
agentes de cuaternizacién la cloroacetamida o la etilephidrina.

En calidad de oxiacidos polibásicos para la formación 
10. de los esteres ácidos pueden servir los ácidos policarboxílicos 

orgánicos (como, por ejemplo, el ácido maleico) o los oxiacidos
inorgánicos polibásicos (como el ácido fosfórico o el ácido sul-* !  ̂ *
fúrico). En lugar de los ácidos pueden emplearse sus derivados 
funcionales, como anhídridos de ácido, haluros de ácido, éste- 

15. res de ácido o amidas*de ácido, Según una modalidad preferida 
de realización, los esteres ácidos de ácido sulfúrico se prepa­
ran directamente en forma de sus sales amónicas calentando las 
materias da partida en presencia de urea con ácido amidosulfónico. 

Tanto la cuaternizacién como la esterificacion parcial se rea- 
20. lizan convenientemente por .-̂ simple mezcla de los componentes de 

la reacción, con calentamiento, de conveniencia a temperatura 
entre.50 y 1009c.

Como ejemplos igualadores particularmente ventajosos 
cabe señalar: el producto de adición de ole'ilamina y 8 moles 

25. de óxido de etileno y la mezcla de

' , ' " . t  -
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a) un aducto de 1 mol de amina grasa dé sebo cons­

tituida por 30 % de hexadecilamina, 25 % de octa- 
decilamina y 45 % de octadecenilamina) y 7 moles 
de óxido de etileno, cuaternizado con cloroaceta-

5. mida, y
b) la sal amónica del óster ácido de ácido sulfúrico 

del mismo aducto no cuaternizado,
así como también los componentes individuales a) y b) de * 
dicha mezcla. y

10. La cantidad de agente igualador en los baños —
tintóreos importa alrededor de 0,5 a 2% del peso de fibra,'; 
según la cantidad de colorante que se emplea. -

Otros aditamentos que puede contener el baño tin­
tóreo son, por ejemplo, espesantes, sales y ácidos. Los 

15. espesantes deben ser estables en medio ácido y no ser des­
truidos además por la presencia de un agente donador de metal. 
Espesantes de esta índole son, por ejemplo, la goma británica 
o también los ácidos carubínicos eterificados. En calidad de 
sales se emplean convenientemente el sulfato sódico, el sul- 

20. fato amónico o el cloruro sódico; y en calidad de ácidos, 
los ácidos monocarboxílicos o dicarboxílicos alifáticos que 
presentan en la cadena alífática, además del átomo de carbono 
carboxílico, 4 átomos de carbono a lo sumo. De importancia 
práctica son, no obstante, únicamente los ácidos monocarboxílicos 

25. alifáticos, como el ácido fórmico o el ácido acético. '
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5.

10.

15.

20.

La cantidad de ácido en el baño tintóreo 
importa, según la naturaleza y la cantidad del colo­

rante, de 2 a 8 % del peso de la fibra.

Por el procedimiento aquí expuesto pueden teñirse 
fibras nitrogenadas naturales. Cabe señalar la seda^y,'sobre 
todo la lana. El estado de elaboración del materialzfibroso 

puede ser el que se quiera. Se logran resultados muy,buenos 
tiñendo lana sin tejer, como lana suelta, peinado o/hilo; pero 
también so tiñe con buenos resultados el tejido de dichos 
materiales de fibra.

Según el invento, se tiñe con estos colorantes 
por el procedimiento de extracción, en preparaciones acuo­
sas acidificadas. Las temperaturas de tinción se hallan 
aproximadamente entre 80 y 110SC. El proceso tintóreo se lle­
va a cabo preferentemente tratando en primer lugar el mate­

rial que se tiñe, por algún tiempo, con una preparación 
tintórea que contenga el colorante, el agente donador de 
cromo y los agentes auxiliares, a temperaturas por debajo del 

punto de ebullición del baño tintóreo, y.calentando luego éste 
a la temperatura de ebullición o a temperaturas superiores al 
punto de ebullición (en este último caso, se actúa en reci­
pientes de presión).

Después de teñir, se enjuaga en caliente y en frió 
el género teñido o, en el caso de que lo exiga la finalidad 
de empleo del material teñido, se le enjabona en presencia

*: " í, ;-
-4?

25
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de dispersante y/o humectante no ionógeno, asi como solu­
ción amoniacal diluida y eventualmente se eliminan las por 

ciones de colorante no suficientemente fijadas.
Se obtienen tinturas de excelente solidez a la 

humedad y ala luz. Por el procedimiento-aquí expuesto.' 
puede lograrse cualquier matiz tintóreo, pero sobre -toRo

S* *se logran tonos obscuros, como azul marino o negro.
En los ejemplos que siguen, mientras no se'. .* ; 

advierta otra cosa, las partes significan partes en peso 
y los porcentajes significan porcentajes en peso; las.tem­
peraturas están expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

Se humectan en 3000 litros de agua a 50BC 
100 kg de hilo de lana. Luego, para preparar el baño tin 
toreo, se hacen las adiciones siguientes:

4000 g de ácido acético al 80 %
1000 g de ácido fórmico al 85 %
2000 g de una mezcla de

a) un aducto de 1 mol de amina grasa de 
sebo y 7 moles de óxido de etileno, 
cuaternizado con cloroacetamida, y

b) la sal amónica del áster ácido de 
ácido sulfúrico del mismo aducto no 
cuaternizado, y



4000 g de una mezcla de 50% de cromato potásico 
y 50% de sulfato amónico.

Después de la distribución homogénea de los pro­
ductos químicos, se añaden al baño, en forma disuelta:

5* 6000 g del colorante de la fórmula -

10.

15.

20.

OH OH

Se calienta el baño tintóreo en 30 minutos * 
a 8030, y se le deja a esta temperatura por 20 a 30 minutos.

Durante este tiempo manteniendo la temperatura 
constante, el colorante prende a la lana prácticamente por 
completo. El pH del baño tintóreo se halla entre 4,5 y 4,1.
A continuación se calienta en 10 minutos hasta ebullición y se 
hierve durante 60 a 90.minutos.'Se vuelve luego a enfriar el 
baño hasta 803C y se le ajusta a pH 8,5 por adición de 
amoníaco. Con este aumento del pH se desprende dé la lana 
la pequeña porción de colorante no fijado. Después de 20 mi­
nutos en este baño, se efectúa como tratamiento ulterior del 
género tintóreo un enjuague a fondo, en el que eventualmen­
te se acidifica con 1000 g de ácido fórmico. Luego se cen­
trifuga el material y se le seca.

^ . i  * *
. t   ̂ - . . .  .

. . - - - *

- - -  - . .

'  - : <* - '  *
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Resulta una tintura negra de la lana, igual y 

muy sólida.

EJEMPLO 2

Se muelen conjuntamente con 45 partes de bícro-
1-' *-

5. mato potásico y 15 partes de dextrina 69,8 partes dél co­
lorante (2), asequible por copulación de ácido 2- ;
alfa,beta-dibromopropionilamino-8-hidroxinaftalin-6-- 
sulfónico con ácido l-oxi-2-amino-6-nitrobencen-4-sul- 

fóníco, diazoado, en medio ligeramente alcalino.
10. - Con el preparado estable de colorante que.se obtie­

ne, se tiñe lana, por el procedimiento tintóreo que se Ha 
descrito en el Ejemplo 1, con matices negros plenos y só- ' 

lidos.
Se obtienen preparaciones de colorante semejan- 

15. tes, si, en lugar de cromato potásico, se emplean pro­
porciones respectivas de sales de cromo trivalente, como 
por ejemplo el formiato, el acetato, el sulfato o el fluoruro.

En vez del colorante mencionado, pueden también 
utilizarse con resultados igualmente buenos los colorantes 

20. siguientes:
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Colorante sin metal Agente donador 
de metal;

Matiz sobre 
tejido de 

lana

3
.OH OH

/ v - N = N - Y Y )  ' - 
U  J^iJ-NHCOCHCH, , 
.] HO-S 1 ] ^
C1 ^ BrBr .

i--.'* - i
. cromato , 

potásico

' *.*I

forado ^

4 '

OH HO - 

/YN=N-/y\-NHCOCHCH^
NO,-<J JJJ 1 1 ^

^ HO-S BrBr \ 3 - .

bicromato

potásico

-! \ ' '

negro 
'azulado

5 '

, OOOH* HO .

' .'.
HO-S BrBr *' 3  ̂ .

cromato _ . 
potásico

, bárdeos .

6

' f \ , .
OH ,- 'OH' .

A-N=N— /y')
NO,-U / U J  
. ) HO-S . Y .
- ci. ^ - \ NHCOCHCH^, , -

- ^
*'' BrBr *

, acetato*' . 

crómico

negro

7.

OH OH , 

N O g Y ^ W — A^-NHCOCH^Cl 

Y  HO-S
'ci ^ - :

bicromato -_
! potásico
¡ ' * * . 
i . '

id.

i
[.... ...- ]

10.

15.

20.
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!

Na
Colorante sin metal

NHCOCHCH.

R?Br

NHCOCHCH.

BrBr

10

12
C ICH gCO N H CH g SO^H

Agento donador 
de metal .

-Matiz sobre 
tejido de 

lana

bicromato
potásico

V  . *

negro

cromato 
potásico .

azu.l
marino .

acetato 
. crómico

azul

bicromato 
potásico ,

azul
grisáceo

id. oliváceo



NS
Colorante sin metal Agento donador 

de metal .
Matiz sobre 
tejido de 

lana

10.

14

acetato
crómico

HO

HO-S-3

\
C—

-N=N-0\
C

/
CH.

co

CHgCl

cromato
potásico

^amarillo

anaranjado

15.

15

20.

HO
OH \

HO^S— rV-N=N'-C
C— N— ¿ NH

Y

01

\

/
CH

C=M'

3-

CO

-"'CBr 
- H
-CIL$

cromato
potásico

rojo

16

25.

COOH

-o==c

HO \c
N=N— C CH.

'CO - '
¡CHBrCH2Br

==C

NH— < 3— SO^H

acetato
crómico

amarillo
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Colorante sin metal Agente donador 

de metal '
Matiz sobre 
tejido de 

lana

17 nir ]^ 3  HO-S CHBr 3 j
CH-Br

bicromato
potásico

* yerde 
. ' ̂ -gris

18

HONHCO

' OH HO N=N--- A A  CHBr

A ^ N = N - Y Y l  {^.CHpBr 
V  A A A  ' SOJH . 
j HO-S SO-H ^
KT°2 ^ ^ .

' id.

**--!**

negro
verdoso,

19

' OH OH '' -

HÓ,S ^ ^ .
SO-NH ' '¿1 !>'< * 

CH^CH.OSO-H ¿ 2 3 *

cromato

potásico
morado

5.

10.

1$.

20.
'- . y . . . - ' ' ' "
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NC Colorante sin metal Agente donador 

' .de metal .bre tejido 
de algodón

OH -OH
- '

r-

N O g - Y p - M - Y Y
5. 20 1 BD-S "

3
Ij¡H . 

COCHOS
t X
Br Br

bicromato
potásico

 ̂-negro

10.

21

f  H°
)>— SO-Hs ^

' ' f 'íd. ; ... id.

. NOg NHCOCHCH^
) ^  
Br Br

15.
. OH HO NHCOC=CH^ -[ . ) f ] 2

-
22 Br acetato negro

- NOg SO^H crómico azulado

20.

23

OH HOmCOCHCHg 

[ ^ N = N Y Y j  Br Br ' cromato ; . \ morado

- C1 . SO^H . potásico
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10.

15.

20.

NS Colorante sin setal "' Agente donador 
áe metal -

Matiz so­
bre tejido 
de algodón

24

OH HO NHCOCHCH.1 i 1 i ^f ^ N = N Y Y l  Br Br 
NOg-V U J

' - SO^H '

cromato

potásico
azul , 
obscuro

!

25

OH HO NHCOCHCH-1 11 ' ^  í^N=N-/Yl Br Br
IT°2 Y  L A J

C1 SO-H

id. azul
márino

26

OH OH ' 

NO^YY-N=N--YYYNHCO

1 HO,S CH=CH- 
NOp ^

bicromato 
potásico '

negro

27

YA! T r r \nu
A  >-x_go^g . 

í ' NHCOCHCH-
NO2 ) \2

Br Br

id.' id.



NO Colorante.sin metal Agente donador 
de metal .

Matiz so­
bre tejido 
de algodón

28

H0 . .
SO-H

NO^-ky < S ^
NHCOCHCH^ . .

. t ^
-.' Br Br -

bicromato
potásico

' f * +
.negro 
r azulado

29

OH go " -
/ ^ N = N — <I^--SO^H

' NHCOCH^Cl
\ - -

id. .t ' negro - 
morado

30

* ijr#
^  HO

- A-N=N--<I1>"S0^H 
NOg-U V ,

 ̂ mcoc=cyi-
Br

id. azul . 
' marino

31

!

C1
OH OH ^  .
i N N [ )— N=N— r Y  ] .[ ][ ____

-k/ . — N H A  3*
t HO-S N
C1 /? ^

tártrato'.de . 
cromo y pota- 

si'o .
morado ,
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NB - .\ - - 

Colorante sin metal Agente áonaáor 
áe metal

Matiz so­
bre tejido 
de algodón

32

OH OH . ..'

N O ^ Ó "  '
^ HO-S NHC0CH=CH- - 3 2

cromato
potásico

"A-'

v.ii ^
-gris
azulado

33

OH OH 

A - N = N - Y f ^
NO^-U A A /  C1 C1

2- HO-S [ \ = A  
' NH-— N 

. N— A  
' ' * - C1

id. - .lid.

* * t

34

?H HO  ̂ *
NO^Al— N = N - ^ A — SO.H

¿ U  <AJ> NUCOL ' A  2 . )
CHgBr

bicromato
potásico

negro
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EJEMPLO 3
77277

' Se disuelven en 4000 partes de agua a 50SC,

consecutivamente, 4 partes de acido acético al 80 % y 
2 partes de la sal amónica del éster ácido de acide 
sulfúrico del aducto de una amina grasa (constituida por 

30% de hexadecilamina, 25 % de octadecilamina y 45'% de 
octadecenilamina) y 7 moles de óxido de etileno, más 
2,5 partes de bicromato potásico. Después de agregar 
una solución de 5 partes del colorante n& 8 de la tabla, 
se introducen en el baño tintóreo 100 partes de hilo de 
lana previamente humectado. Se calienta el baño'tintóreo 
en el curso de 20 minutos a 80SC y se le deja a esta, 
temperatura por 20 a 30 minutos. En estas condiciones, 
el colorante prende por completo al substrato. A continua­
ción ge calienta en 10 minutos hasta ebullición y se deja 
esta temperatura por 60 minutos más. Después de enfriar 
hasta 803c, se enjuaga a fondo el hilo, teñido de negro 

profundo, se le centrifuga y se le seca. Las propiedades 
de solidez de la tintura son tan buenas como si se le hu­
biese tratado ulteriormente con amoníaco en el Ejemplo 1.

Se consiguen tinturas de la misma calidad si, 
en lugar del agente igualador que se ha descrito, se 
emplean 2 partes del aducto de amina grasa de sebo y 
30 moles de etileno.
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EJEMPLO 4
377277

En un baño tintóreo preparado como en el Ejemplo 
3, pero con empleo del colorante nS 27 de la tabla, se in­
troducen a 509C 100 partes de tejido de lana previamente 

5. humectado. Se calienta el baño en el curso de 30**níinutos
hasta 803c y se le deja por 90 minutos más a temperatura de 
80 a 853C. El colorante prende por completo. '< -

Añadiendo solución amoniacal concentrada," 
se eleva el pH del baño tintóreo de 4,5 a 8,5 y se sigue 

10. tratando el género a 803c por 20 minutos. Después de 
enjuague a fondo y eventual acidificación, se centri­
fuga y se seca. - *

t
El tejido, teñido de negro profundo, presenta 

buenas propiedades de solidez.

15. - EJEMPLO 5

En un aparato para estampación se prepara 
un baño tintóreo de 1000 partes de agua a 50BC, 3 partes 
de ácido acético al 80%, 1 parte del aducto de amina 
grasa de sebo y 7 moles de óxido de etileno, cuaternizado 

20. con cloroacotamida y esterificado con ácido amidosulfónico/ 
urea, lo que hace que se origine la sal amónica del áster 
ácido de ácido sulfúrico del aducto cuaternizado, y 5 partes 
del preparado colorante que se ha descrito en el Ejemplo 2
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(colorante nS 2). Después de introducir 100 partes del te­
jido de lana, se cierra el aparato a la presión para estam­
par, se aumenta la temperatura en el curso de 30 minutos de 
503 a 1063 C y se le deja por 30 minutos a esta temperatura. 
Después de enfriar hasta 80SC, se afloja la presión^-se ajus­

ta el baño tintóreo a pH 8,5 con solución amoniacal-^yí 
se le mantiene por 20 minutos más a 803C. A continuación 
se acaba la tintura igual que se ha descrito antes. ,/ Se 

obtiene un tejido teñido uniformemente de gris azulado, 
con muy buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 6 , <

En 4000 partes de agua a 5030 se disuelven 
4 partes de acido acético al 80%, 2 partes del aducto 
de amina grasa de sebo y 70 moles de óxido de etileno 
y 2 partes de bicromato potásico..Después de añadir 4 par­
tes del colorante nS 32 de la tabla, se introducen en el 
baño tintóreo 100 partes de hilo de seda natural previa­
mente humectado y sin éarga. Se calienta el baño tintó­
reo en 30 jninutos hasta 80SC y se le deja a esta tem­
peratura por 90 minutos más. A continuación se enjuaga bien 
el género teñido', se le centrifuga y se le seca. Queda 
teñido de un matiz negro azulado profundo, muy sólido.
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EJEMPLO 7

Se muelen conjuntamente 62,5 partes del coloran­

te de la constitución

(35) ,

46 partes de bicromato potásico, 5 partes de fosfato sódico 
primario y 10 partes de fosfato sódico secundario.

Con el preparado colorante obtenido se tiñe 
hilo de lana por el procedimiento siguiente:

Se distribuyen en 4000 partes de agua a 50SC 20 
partes de ácido acético al 80%, 2 partes del agente igua­

lador que se ha descrito en el Ejemplo 1 y 8 partes del 
preparado anterior. Después de introducir 100 partes de 
hilo de lana previamente humectado, se calienta el bailo tin­
tóreo en el curso de 20 minutos a 80SC y se le deja a esta 

temperatura por 20 minutos más. El colorante prende por '
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completo al género que se tiñe. Se calienta entonces en 10 
minutos hasta ebullición y se hierve por 60 .minutos todavía. 
A continuación se acaba la tintura como en el Ejemplo 1. El 
hilo de lana queda teñido con un matiz negro morado,".muy só­
lido.

- 1-:-
. -* -

i-' j
. . .  - . -
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REIVINDICACIONES

Se declaran nuevas y de propia invención las si­
guientes reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de 
patentes suizas núms. 3548/69 del 10.3.69 y 1097/70 del 
27.1.70. / Y;

5.

10.

15.

20.

1. Procedimiento para teñir fibras proteinicas 
naturales, caracterizado por teñirse con colorantes monoa- 
zoicos o disazoicos fibrorreactivos, cromables, qué-en las 
posiciones orto a ambos lados de un puente azoico, a'lo me- 
nos, llevan grupos capacitados para la formación de comple­
jo y que contienen a lo menos un grupo de ácido sulfónico 

hidrosolubilizante, no capacitado para la formación de com^ 
piejo,' y a lo 'menos una agrupación acilamínica fibrorreacti- 
va que se deriva de ácidos monocarboxílicos alifáticos con
2 a 4 átomos de carbono o de heterociclos pentagonales a 
hexagonales, en presencia de derivados de éter poliglicóli­

co de monodiaminas o diaminas, en los que un átomo de ni­
trógeno, a lo menos, está substituido con un radical hidro­
carburo de 16 a 22 átomos de carbono, y de un agente donador 
de cromo, a temperaturas entre 80 y 110SC.

2. Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado por emplearse colorantes monoazoicos de la fórmula



= 34 =

377277
en la que

R^ significa un radical arilico que lleva en 

posición orto respecto al puente azoico un 
grupo capacitado para la formación de comple- 

jo; y .
Rg significa el radical de un componente^ dej copu­

lación que copula en posición vecina a-un gru­
po liidroxílico, cetónico o aminico, - 7 ! 

eligiéndose los radicales y R^ do modo quo el coloran­
te que se origina contenga a los menos un grupo de Acido 

sulfónico hidrosolubilizante, no capacitado para-la-forman 
ción de complejo y que contenga a lo menos una agrupación 
acilamínioa fibrorreactiva.

. 3. Procedimiento según la reivindicación'l, 
caracterizado por emplearse colorantes monoazoicos de la 
fórmula

R' - N = N - R' 1 2

en la que
Rĵ  significa un radical carboxibcncénico, feno- 

líoo o naftónico y
R^ significa un radical fenólico, naftónico o 

pirazolónioo,
los radicales R' y R' se eligen de modo que el coloran- 1 2

té que se origina contenga a lo menos un grupo de carboxilo 
ácido sulfónico sulfamida, sulfatoetilsulfona o sulfatoe-
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tilsulfonamida, que no esté capacitado para'la formación 
de complejo, y a lo monos una agrupación acilaminioa fi­

brorreactiva.
4. Procedimiento segán la reivindicación 2, 

caracterizado por emplearse colorantes' monoazoicos oA 

los que el componente de copulación Rg contiene una-agru­
pación acilaminioa fibrorreactiva.

5. Procedimiento segán la reivindicación -1̂
caracterizado por emplearse colorantes disazoicos de la 

fórmula ' ' - - -

R - N . N - R - N  = N - R ^3 4 5 '

' ' * * *

en la que los radicalos
R , R. y R significa un radical carbaxibencónioo,
3 4 5

un radical fenólico o un radical naftónico, 
y los radicales se eligen de Diodo que el colorante que 
se origina contenga, en las posiciones orto a ambos lados 
de un puente azoico a lo menos, los grupos capacitados 
para la forDiaoión de complejo, un grupo a lo menos de car- 
boxilo, ácido sulfónico, sulfamida, sulfatoetilsulfona
0 sulfatoetilsulfonamida no capacitado para la formación 
de complejo y a lo menos una agrupación acilaminioa fibro-
reactiva.

6. Procedimiento segán una de las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado por emplearse colorantes que contienen, 
como agrupación fibrorreactiva, a lo menos una agrupación
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de cloroacetilamino, 2-bromoacrilamino, 2,3-dibromopropio- 
nilamino o olorotriacinilamino.

7. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en concepto do agente iguala-

5. dor, derivados do óter poliglicólico de aminas do Acido
graso con 16 a 22 átomos de carbono que contienen en. la mo­
lécula do 5 a 70 grupos -OH CE -0-.

2  2  *

8. Procedimiento segdn la reivindicación *1¡ 

caracterizado por emplearse, en concepto do agento iguála­
lo . dor, una mozcla do derivados do éter poliglicólico do ami­

nas do ácido graso con 16 a 22 átomos de carbono que con­
tienen en la molécula de 5 a 10 grupos -CHgCHg-O-, en la 
que una parte de los derivados de óter poliglicólico*nitro­
genados está cuaternizada en el átomo de aminonitrógeno y

15. la otra parte está osterificada con un ácido polibásioo
al final de la cadena poliglicólica.

9. Procedimiento según la reivindicación 8, 

caracterizado por emplearse agentes de cuaternizaoión 
clorados.

20. 10. Procedimiento según la reivindicación 8,
caracterizado por emplearse, en concepto de ácido polibási­
co, el ácido sulfúrico o un derivado de ácido sulfúrico.

11. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en concepto de agente donador
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12. Procedimiento para teñir fibras proteinicas

naturales.

5.

Según se describe ye reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 37 hojas foliadas ,y\ 
escritas a máquina por-una sola cara. '

Madrid,

jO St

t
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