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i
Egte invento se refiere a un procedimiento

para tefiir fibras proteinicas naturales. El procedimiento

se caracteriza por tefilrse con colorantes monoazolieos o

disazolicos fibrorreactivos, cromables, que en las posicio-
10, nes orto a ambos lados de un puente azoico, a lo menos,

llevan grupos capacitados para la formaciéh de complejo

¥y que contienen a 1o menos un grupo de deido sulfénico

hidrosolubilizante, no capacitado parz la formacidn de

complejo, ¥y @ 10 menos una agrupacién acilaminica fibro-

15. rreactiva que se deriva de dcidos monocarboxilicos alifd-

POOR
QUALITY



~

5e

10.

15.

20,

25,

i

ticos con 2 a 4 atomos de carbono o de heterociclos pentagona-

| les a hexagonales, en presencia de derivados de éter poligli-

cdlico de monodiaminas o diaminas, en los que un dtomo de nitrd-
a .
geno,/lo menos, estd substituido por un radical hidrocarburo

de 16 a 22 dtomos de carbono, y de un’agente donador:de-,cromo,

- Yo

a temperaturas entre 80 y 1102C, 5o
Tios colorantes monoazoicos aptos para este:ﬂ ’

¥
@

procedimiento corresponden a la férmula
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en la gue

] ] ) .- ] ' * i
R1 significa un radical arilico que lleva en
A \'ta"’

posicidn orto respecto al puente agoico un =S

grupo capacitado para la formacidn de com- -7

FEES

-

plejos ¥ N
R2 gsignifica un radical de un componente de
-copulacidn que copula en posicidén veeina a
un grupo hidrox{lico, cetdnico o aminico,
eligiéndose.los redicales R, y Ry de modo que el colo-
rante que se origina contengé-a lp‘menos un'grupo de
deido sulfénico deido, ﬁidrdsolubilizante, no capacitado

parae la formacidn de coﬁplejo ¥ que eontenga'a 1lo menos

.. .

una agrupacidn acileminico fibrorreactiva.

Particularmente aptos son los colorantes

woneson 377277

de la férmule
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en la que
R'l es el radical de un componente diazoico
de la serie bencénica o naftalinica, en par.

ticular un radical de carboxibenceno, hidroxi-

e L3
R 3 ]

benceno o nafteno. o A A
Egtos radicales pueden presentar los- ;é;
diversos substituyentes, como, por ejemplo, dtomos de ha-
1ldgeno o grupos de amino, nitro, alquilo, alcoxilo oe:}E
acilo, lo mismo que grupos hidrosolubilizantes deidos-no
capacitadps para la formacidn de complejo con el metals:
por ejemplo, grupos de carboxilo, gcido sulfénicg, su}fami-
da, beta-sulfatoetilsulfona o beta-sulfatoetilsulfam*d;}
Los grupos aminicos citados se introducen en el radicsl R'l B
o bien se liberan (por ejemplo, mediante reduceidn de un gru-
po nitro o mediente saponificacidn de un grupo acilaminico)
Unicamente despuds de la formacidn del colorante.
El componente de cdpulacién R'2 es de prefe-
rencia un radical de fenol, nafteno, naftilamina o pirazo-~
lona y contiene en esencia los mismos substituyentes
que R'q; pero R', contiene ademés en la mayoria de los
casos un grupo aminico acilable 0 ya acilado de la manera
que se ha indicado. De los substituyentes en R'; y R'p re-

sultan las agrupeciones siguientes, que estdn capacitadas para

la formscidn del complejo de metal y colorantej grupos o,d=-dio-

xj-, O=0xi-o'~amino-u o-carboxi=o'-oxi-azotcos.



o

Los colorantes para el procedimiento tintd-
reo aqui expuesto pueden obtenerse, por ejemplo, a partir
de los componentes diazoicos y de copulacidn siguientess

Componentes diazoicos:

5e 4~ 0 5-cloro=-2-amino-l-oxibenceno,

4=, 5= 0 6-nitro-2-amino-l-oxibenceno,
4,6—dicloro-2~amino~1—oxibenceno;7
3,4,6-tricloro-2-amino~l-oxibenceno,
4=cloro=5- 0o -6-nitro42—amino-l-oxibenceno,

10, 4-nitro-6-cloro—2-amino-l—oxibeneeno; '
6-nitro-4-netil-2-amino-l-oxibvenceno, —
4—nitro-6»acétilamino-2-aminoelroxibenceno,
6-nitro-4-acetilaminom2-amino-l~oxibenceno, RN :
4,6-dinitro-Z-amiho-l-oxibenceno, Ll

15.  l-amino-2-oxinaftalina, ‘
dcido 2-aminobenzoico,

deido 4- o S-nitro=-2-aminobenzoico,
dcido S-acetilaminobenzoico,
deido 2-aminobencen-l—carbéiilico-4f 0-=5=-sulfdnico,

20, deido 2-amino-l-oxibenten-4- o ~5-sulfénico,

gcido 4-cloro- o 4-metil-2-amino-l-oxibencen~5- o -6=sulfdnico,

deido 4-nitro-2-amino-l-oxibencen-~6-sulfdnico,
deido 6-nitro-2-amino-l-oxibencen-4-sulfdnico;
y sobre todo los compuestos naftalinicos, como

25, deido 2-amino-l-oxinaftalin-4- o ~8-sulfénico,




Be:

10,

15.

20,

20,

377277

gcido 6-bromo~ o G-metil-leamino-2-oxinaftalin-i-
sulfdénico
y en particular
gecido l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfdnico o
decido 6~nitro-1-amino;2~oxinaftaiin-4-sulfd@ﬁqé%

S na-

lo mismo que e

¢
amida de dcido 4=cloro= 0 4~nitro=2-gmino- ..

1-oxibencen-6-sulfdnico, ' T
emida de dcido 6-nitro—2-amino—1—oxibencen—4;séifdnico
amida de deido 2-amino-l-oxibenden-d= o ~5-sulfénico,
fenilamida de deido 2-amino-l-oxibencen~4- ] ?5;
sulfdnico, ' ?[;
mono- 0 di-metilamida de dcido 2-amino-1—6xibé£éen-.
4~ 0 S5-sulfdnico, C ‘
Nobeta~sulfatoetilamida de dcido 2-amino-l-oxibencen—4-
0 -5-sulfdnico,
amida de dcido 4-meti1-2-amino-1-oxibencen-5-su1f6niéo,
metilamida, etilamida, isopropilamida y fenilamida
de decido 4-cloro-2-amino-l-oxibencen-5-sulfdnico,
dimetilamida, dietilamida, N-metil-N-fenilamida,
N-netil-N-beta-oxietilamida, N-beta~oxietil-
N-fenilamida o N-otil-N-fenilamida de dcido
4=cloro=2-amino-l-oxibencen=5-sulfdnico
¥y los respectivos compuestos que, en lugar de un grupo

de amida sulfdnica, presentan un grupo de metilsulfonma,
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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 0 un grupo de beta-sulfatoetilsulfona.

Componentes de copulacign

Oxibencenog, como
p-cresol o p-terciamilfenol,
4-metil-2-acetilamino-l-oxibenceno,
4~-acetilamino-l-oxibenceno y _ s B
4~(beta~cianoctil)~fenol;

dsteres o amidas de geido beta-cetoxarboxilico, ecomo .. -
la anilida de acido acetoacético; - e
el l-acetoacetilamino-ze, ~3- 0 '=f=clorobenceno y -
el l-acetoacetilamino-4-gcetilaminobenceno;

pirazolonas, como |
1~fenii—3-metil-5-pirazolona,
1,3-difenil-5-pirazolona,
1-(2'~, 3'~ 6 4'-clorofenil)-3-metil-5-pirazolone,
1-(2'~, 3'= 0 4'-metilfenil)-3-netil-5-pirazolona,
l-(2';5'-diclorofenil)fg-metil-B-pirazolona,
le(2'wetil=- o 4'-etilfénil)-3-meti1—5-pirazolona,,
1-(naftil=(1')= 0 =(2')=3~metil-5-pirazolona,
fénilamida de deido l-fenil-S-pirazolon-3-carboxilico

y
len=~0ctil=3~metil~5-pirazolona;

25, oxiquinolinas;
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naftilaminas, como

geido barbitdrico;

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

2—fenil~aminonaftalina,.
la propia 2-aminonaftalina y - e
el dcido 2-amino-§§ftalin-l-sulfdnico, copulablgiégn
desdoblemiento del grupo S0, situado en la posi-
cidn 1 y que, como se sabe, conduce a los mié@é%
cvlorantes que la 2-aminonaftaling§ pero sobra.
todo naftenos como la 6~bromo- o 6-metoxi-2-o§inaf-
taline y, en particular, la l-acetilamino-T7-oxinafta-
lina, ' N
le-n=-butiril-amino-7~oxinaftalina, fv‘{
l-benzolilanino-7~oxinaftalina,
l-carbostoxiamino-T7-oxinaftalina,
8Lcloro-1-oxinaftalina;
5~-cloro~l-oxinaftalina,
"5,8=-dicloro-l-oxinaftalina,
4,8- 0 5,8~dicloro~-2-oxinaftalina,
2-oxinaftalina y, eventualmente, l-oxinaftalina,
decido 1-fenil-3-metil-5-pirazolon=2'=, =3'= 0 =4'-
sulfdnico,
deido 2'-cloro-l-fenil-3-metil-S5-pirazolon=4'~ o
~5hsulfdnico,
deido 2',5'-dicloro~l-fenil-3-metil-5-pirazolon-4'-

sulfénico,
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3 .
goido l-(naftil-(1'))=3-metil-5~pirazolon~4'=,
“5lmy, =f'e, «T'= 0 =8'=sulfdnico,
deido l-(naftil-(2'))=3-metil-5-pirazolon-6'~ 0
-8'=gulfinico, _
54 deido l-acetoacetilaminobencen-4-gulfdnico 3124
¥y, sobre todo Q:fg
dcido 2-amino- ‘o 2-oxinaftalin-4=-, =5-, -6~ 0 Ao
sulfénico, . o o i:?f
gcido l-oxinaftalin-4-, -5- o -8-sulfdnico, ,,‘-
10, deido 2-fenil-aminonaftalin—3'= o0-4'~sulfénico, .
emida de dcido l-fenil-3-metil-5-pirazolon=-3'~ ..
sulfdnico, S ' : ‘
amida de dcido 1-feni1~3—metil—5—pirazo1on-3'-sﬁifénico,
beta-oxictilamida de deido l-fenil-3-metil-5-pirazolon-
15, 3bsulfénico,

émidas del dcido 2-aminonaftalin-4-, =5= 0 =6-

) sulfdnico, del dcido l-oxinaftaline4-, =5- o
~8-sulfdnico o del dcido 2-oxinaftalin-4-, “5my
=6~ 0 =~T=-sulfdnico}

20, ademds de los componentés de copulacidn provistqs de grupos

amfnicos, como
1-(31~ o 4'7émino-fenil)-3—métil—5-pirazolona;
4~-amino~l-acetoacetilaminobenceno
" ¥ en particuler eminonaftenos como

25, dcido l-amino-8-hidroxi-naftalin-3,6- 0 ~4,6~disulfdnico,




5.

10.

15.

20,

377277

“deido 1-hidroxiw5=, -6= 0 -7-aminonaftaiin-3—

sulfdnico,
‘dcido l-amino-8-naften-4~-sulfdnico,
los dcidos H~ §y K»aminobgnzoilicos;
y también componentes de copulacidn como;ibor ejemplé?«;

dcido l-hidroxi-sﬁbeta—cloropropionilaminonaftéiiﬁ- :

3~su1f6nico; ' :
geido l-alfa,beta—dibromobrOpiOnilamino-8~hidrd§§§éf-
talin-3,6~-disulfénico, i .
écido'2-hidroxi-6—cloroacetilaminohaftalin-B-su;fénico
y , R
doido 2-alfa,beta~ditromopropionilamino-6-hidroxinaf-
talin-8-sulfdnico. .

Le formacién del colorante a partir del
componente diazoico y el componente de copuldcidén se efec-
tie por métodos conocidos de copulacidn azoica.

Los colorantes disazoicos apropiados corresponden

a la férmule general

R

3 - N=N -~ R4 -N=N~R

5 ?
en la que
R3, Ry ¥ R5 significan un radical de carboxibenceno,
fenol o nafteno,
y los radicales estén elegidos de tal modo que el coloran-

te que se origina contengs en las posiciones orto a ambos
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lados de un puente azoico, a lo menos, los grupos capacita-
dos para la formacidn del complejo, un grupo, a 10 menos,
de carboxilo, dcido sulfdnico, sulfamida, sulfatoetilsulfona

o sulfatoetilsulfonamida, no capacitado para la formscidn de

™
‘e v

complejo, y a 1o menos una agrupacidn de acilamino fibro=

¢ vao
- .o

rreactiva. - et u
La preparacidn de estos colorantes disazoicds‘se

v ¢Iu

efectia copulando el componente diazoico R3.con~ei cdmpopnente
de copulacidn R, ¥ copulando a continuacidn el componente dia-
zoico R5 asimismo con Ri. Otra posibilida? consiste en .copular
el componenter diazoico R3 con un;componente'dé copulggiﬁn

R, que contenga un grupo aminico diazoable. El p}bduq%éide
copulacidn R3N'=NR4 se convierte aéi‘en e1 nuevo compo;en#g
diazoico, el cual se copula con el componente de copulacidn Rg.
Como materiales de partida para la preparacidn de
los colorantes disazoicos, puéden utilizarse los componentes
diazoicos v de copulacidn que se han mencionado ya para la
preparacidn de los colorantes monoazoicos.
La agrupaci5n de acilamino fibrorreactiva
puede obtenerse ya antes de lé formacidn del colorente,

por reaccién de un reactivo acilante con sl componente

diazoico o de copulacidén que contiene un grupo aminico

‘acilable; o bien puede introducirse despuds de la diazoa-

cidn y la copulacidn, por medio de'una reaccidn correspone
diente, en la molécula de;colorante-originada. En calidad de

agentes acilantes fibrorreactivos apropiados entran en cuenta
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clicos, como, por ejemplo:

cloruro o bromuro de deido alfa,beta~dibromopropid-

cloruro
c¢loruro
cloruro
cloruro
cloruro

¢loruro

y a titulo de agentes de acilacidn heterociclicos, en- par-
ticular las dihalogen-l,3,5-triacinas, que pueden'contééér
en el heterociclo otro substituyente mas, por ejemplo }ig?do .
mediante un étomq de oxfgeno, de azufre o de nitrégeno. En ca-

lidad de compuestos aliciclicos cabe sefialar los agentes de

nico,

de cloroacetilo, P T
de deido beta-cloropropidnico, nal
de écid% alfa- o beta—biomOacrilico,‘E“
de deido acrilico, 2:}?
dé deido clorocrotdnico y -2
de decido propidlico; . vea

acilacidn que contienen un radical de tetrafluorociclobutano.

En los colorantes, acilados de la manera que sSe ha
indicado, que presentan un radical de beta-cloropropioniloe,
alfa,beta~dicloropropionilo o© dibromOprOp;onilo, estos radicales
pueden ser convertidos por desdoblamiento de haluro de hidrd-

geno mediante agentes de reaccidn alcalina, en los respectivos

radicales acilicos insaturados.

La conversidn de los colorantes monoazoicos

en sus complejos de cromo 1l:2 se efectia preferentemente

sobre el material que se tifle, por obra del agente donador



T
377277
de cromo que estd presente al mismo tiempo. Agentes donadores
de cromo apropiados son, entre otros,ﬂei fluoruro de cromo,

el sulfato de crbmo, el formiato de cromo, el acetato de cromo,

el sulfato de cromo y potasio, el sulfocianuro de croqg y potasio.
5. ¥y los cromatos o bicromatos, estos ﬁltimos eventualmeﬁ%%;én mez=-

¢la con otras sales, comp, por ejemplo, el sulfafo aménfdb.

Para impedir 1a precipitacidn en el bafio T
tintdéreo de sales de cromo dificilmente,solubles,'puedééfi
afiadirse formadores de complejo coadyuvantes de la solu;v

10, - bilidad, como vino, dcido citrico, dcido sglicilico o deido
ldctico, ' L

La cantidad de agente donadér:de cromo se elige’ de
modo que exista a lo menos 1 £tomo de metal pare 2 molécu}as
de colorante monoszoico. Pero se emplea con ventaja uﬁ>éxceso

15. dé metal, y en este caso pueden existir relaciones de 6 a 20
dtomos de metal por 2 moléculas de colorante. De acuerdo con el
invent6; el coloraqfe ¥y el agente dongpdor de cromo pﬁeden tam~ .
bién afiadirse en forma de preparado listo al bafio tintdreo. El
preparado se hace moliendo cohﬁuntamente el colorante, el agen-'

20, te donador de cromo y un ééente de ajuste neutro, como cloruro
sédico,-sglfato sédico, fésfatos alcalinos primarios o secunda=-
riOS'(poé e jemplo, los respectivos fosfafos.sédicos), dexbtrina
o sacarosa., El preparado resultante tiene buena estabilidad y se
afiade directamenfe al bafio tintdreo.

25, En calidad de agentes igualadores pueden utilizarse




5

10,

15,

20,

25,

3772717

en el procedimiento de este invento compuestos hitrogenados,

tanto no idnicos como idnicos, es decir, anidnicos y catide
niros, Se emplean con ventaja los derivados de éter poligli-
¢6licos de monoaminas o diaminas de cadena larga, en los que
un dtomo de nitrdgeno a lo menos esta substituldo con el:radi-
cal hidrocarburo de un acido graso de cadena larga; estosﬁaduc-
tos pueden ademds estar también cuaternizados en un atomo de
nitrogeno 0 esterificados con un deido po;ibasico al fng; de

una cadena poliglicdlica, o bien tanto cuaternizados como es-

«««««

terificados,.

En calidad de materias de partida se utllizan a qui-
laminas de peso moleculer alto y homogéneas, o tambien mez- ’
clas de aminas, como las que se obtienen al transformarvﬁézclas
naturales de deidos grasos (por ejemplo, decido graso de sebo) '
en las respectivas aminas, Son aptas las aminas con 16 a 22
gtomos de carbono a las que estdn adicionades a 1o menos 5 a
10 moles, y & lo sumo 60 & 70 moles, de dxido de etileno. A
titulo de aminas cabe gseflalar en detalle las siguientes:

la hexadecilemina,

la octadecilamina,

la ara-quidilamina CH, ( CHa) 19~

la behenilamina CH3(CH2)21NH2,

la octadecenilamina y

lag N-alquilpropilendiaminas con los respectivos radicales

hidrocarburos.
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Tanto la cuaternizacidn como la esterificacidn de los
derivados de dter poliglicdlico se efectian ventajoso por mé-
todos conocidos, sin que sea necesaria ninguna segregacidn inter-
media.

Para la cuatérnizacién puede recurrirse a 1o§iééentes
usuales de alquilacidn o aralquilacidn, como sulfato de.metilo,
bromuro de etilo o cloruro de benciloj pero se prefiereﬁ*como
agentes de cuaternizacidn la cloroacetamida o la etileﬁﬁi@rina.

En calidad de oxidcidos polibdsicos para la formacidn
de los ésteres dcidos pueden servir los deidos policarbox{licos
orgénicos (como, por ejemplo, el dcido maleico) o los oxdgcidos
inorgénicos polibdsicos (como el éc%do fosférico o el éﬁiéo sul-
furico). En lugar de los dcidos puéden emplearse sus @eiivados
funcionasles, como anhidridos de dcido, haluros de dcido, éste-
res de decido o amidas'de dcido, Segun una modalidad preferida
de realizacidn, los dsteres deidos de deido sulfirico se prepa-
ran direétémente en forma de sus sales aménicas calentando las
materias de partida en presencia de urea con dcido amidosulfdnico.
Tanto la cuaternizacidn como la esterificacidn parcial se rea-
lizan convenientemente,por;aimpie mezela de los componentes de
la reaccifn, con calentamiento, de comveniencia a temperatura
entre 50 § 1008C.

Como ejemplos igualadores particularmente ventajosos
cabe sefialar: el producto de adicidn de oleilamina y 8 moles

de dxido de etileno y la mezcla de
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a) un aducto de 1 mol de amina grasa deé sebo cons-
tituida por 30 % de hexadecilamiﬁa, 25 % de octa-
decilamina y 45 % de octadecenilamina) y 7 moles

de dxido de etileno, cuaternizado con cloroaceta-

s .
A

5e mida, y " _ ,

3 340

b) 1la sal amdnica del éster deido de deido sulfiérizo

(Y

del mismo aductﬁ no cuaternizado,

N

asi como también los componentes individuales a) y b) de.- °
dicha megcla, . n ;

10. Ta cantidad de agente igualador em los bafios -
tintdreos importa alrededor de 0,5 a 2% del peso de fibra,:
segun la cantidad de colorante que se emplea. ' o

Otros aditamentos que puede contener el bafio ?ina

toreo son, por ejemplo, espesantes, sales y dcidos. Tos

15. espesantes deben ser estables en medio dcido y no ser des-
trufdos ademds por la presencia de un agente donador de metal,
Espesantes de esta indole son, por ejemplo, la gome britdnica
o también los dcidos carubinicos eterificados. En calidad de
sales se emplean convenientemente ¢l sulfato sédico, el sul=-

20, fato amdnico o el cloruro sddico; y en calidad de dcidos,
los dcidos monocarboxilicos o dicarboxflicos aliféticos que
presentan en la cadena alifdtica, ademds del dtomo de carbono
carbox{lico, 4 dtomos de carbono a lo sumo. De importancia

préctica son, no obstante, dnicamente los dcidos monocarboxilicos

25, alifdticos, como el dcido férmico o el deido acético,
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La cantidad de dcido en el bafio tintéreo
importa, segin la naturaleza y la cantidad del colo-
rante, de 2 a 8 % del peso de la fibra,
Por el procedimiento agui expuesto pueden tefiirse
S fibras nitrogenadas naturales. Cabe sefialar la sedaixzﬁsobre

3

todo 1a lana, E1 estado de elaboracién del material-filroso
puede ser el que se quiers. Se logran resultadoé mu&jpﬁenos
tifiendo lana sin tejer, como lana suelta, peinado o;h@@n; pero
también sc¢ tifle con buenos resultados el tejido de di&hés
10, materiales de fibra. A:;
Segin el invento, se tifie con éstos colorgﬁ{éé
por el procedimiento de extraccidn, en preparacionesiécﬁo-
sas acidificadas.-Las temperatufés de tincidn se haliég
aproximademente emtre 80 y 1102C. E1 proceso tintdrev se¢ lle-
15, ve a cabo preferentemente tratando en primer lugar el mate-
rial que se tifle, por algin tiempo, con una preparacidn
tintéfeé que contenga el colorante, el agenfe donador de
ecromo ¥y -los agentes auxiliares, a temperaturas por debajo del
punto de ebullicidn del bafio tintdreo, y. calentando luego éste
20. a la ‘temperatura de ebu;licién 0 a2 temperaturas superiores al
punto de ebullicidn (en este ¥ltimo caso, se acta en reci-
pientes de presidn).
| Después de tefiir, se enjuaga en caliente y en frio
el género tefiido o, en el caso de que lo exiga 1la finalidad

25, de empleo del material tefiido, sc le enjabona en presencia
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de dispersante y/o humsctante no iondgeno, asi como Solu-

cidn amoniacal diluifda y eventualmente se eliminan las por-

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

humedad y al luz. Por el procedimiento.aqui expuesté .’

ERERY

puede lograrse cualquier matiz tintdreo, pero sobre Hodd

-

se logran tonos obscuros, como azul marino o negro. ~I°

AN A

-

En los ejemplos que siguen, mientras no se. -
advierta otra cosa, las partes significan partes en péso
y los porcentajes significan porcentajes en peso; las ‘tem-

peraturas estdn expresadas en grados centigrados.

EJEMPIO 1

EH

Se humectan en 3000 litros de agua a 500C
100 kg de hilo de lana. Luego, para preparar el bafio tin-
tdéreo, se hacen las adiciones siguientes:b
4000 g de deido acético al 80 %
1000 g de decido fdrmico al 85 %
2000 g de una mezcla de
a) un aducto de 1 mol de amina grasa de
sebo y 7 moles de dxido de etileno,
cuaternizado con cloroacetamida, y
b) la sal amdnica del éster deido de
decido sulfirico del mismo aducto no

cuaternizado, y



4000 g de una mezcla de 50% de cromato potésico
y 50% de sulfato amdnico.
Después de la distribucidn homogénea de los pro-
ductos quimicbs, se afladen al bafio, en forma disue}tqz

5 6000 g del colorante de la férmula _—

(1)

10,

Se calienta el bafio ?intéreo en 30 minutbg?
. & 808C, y se le deja a esta temperatura por 20 a 30 minutos.
Durante este tiempo manteniendo la temperatura
congtante, el colorante prende a la lana prdcticamente por
15, . completo. E1l pH del bafio tintdreo se halla entre 4,5 y 4,1.
A confinuacién se calienta en 10 minutos hasta ebullicidn y se
hierve durante 60 a 904minutos.'Se vuelve luego & enfriar el
bafio hasta 802C y se le ajusta a pH 8,5 por adicidn de
amoniaco., Con este aumento del pH se desprende dé la lana
20, la pequefia porcidn de colorente no fijado. Después de 20 mi-
nutos én este bafio, se efectua como tratamiento ulteriof del
género tintdreo un enjuague a fondo, en el que eventualmen-
te se acidifieca con 1000 g de deido fdérmico. Iuego se cen-

trifuga el material y se le seca.

!
j
I
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Resulta una tintura negra de la lana, igual y

muy sdlida.,

EIEMPIO 2

.
A

R

Se muelen conauntamente con 45 partes de bicro—
mato potdsico y 15 partes de dextrina 69,8 partes déL CO=
lorante (2), asequible por copulacidn de deido 2= L
alfa, beta-dibromopropioni 1am1no-8-hidr5xinafta11n-6-§
sulfdnico con deido l-oxi-2-amino-6-nitrobencen-4—sul=
fénico, diazoado, en medio ligeramente alcalino. ..

Con el preparado estable de coloranté que. ;é obtie-
ne, se tifie lana, por el procedimiento tintdreo que ‘s¢ ha .
descrito en el Ejemplo 1, con matices negros plenOs y s6-
lidos. -

Se obtienen preparaciones de colorante seme jan-~
tes, si, en lugar de cromato potdsico, se emplean pro-
porciones respectivas de sales de cromo trivalente, como
por.ejemplo el formiéto, el acetato, el sulfato o el fluoruro.

En vez del colorante mencionado, pueden tambidn

utilizarse con resultados igualmente buenos los colorantes

giguientess
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Agente donador

“de metal

Matiz sobre

tejido de
lens

. OH OH

HO.S

o1 3, BeBr . |

Nel— L
mm{cocncﬁ
» [ l 2.

eromato
potasico

I' 'j

OE  HO

NN NHCOCHCH, -
N~ |
HO,S BrBr.

2

v 3

‘bicromato

 potdsico

® w9y
14 .,
W
v
+

“negro

“aziledo

 GOOH  HO

4

- NN NHcocliHcH

121

HO,

5 - BeBr -

“u

cromato o

~ ‘potdsico . |

PRI S

>bardeos

COH

— N1
NO. 7/
‘HO..3 .

€L . 7 . NHCOCHCH

acetato

erdémico

negro

OH.

2

NHCOGH,.CL

- bviérometo

.

potdsico

id.




10,

15,

20,

i 377277

C1CH,CONHCH,  S0,H

e o , o .
Colorante sin metal Agento donador | Matiz sobre
' de metal te jido de
lana
OH HO o ~:-:~;,
i NE N=N 303H . bieromato negro
%o ' : ‘ . - potdsico o
| No, NHCO(lIHC‘:Hz : R
CH, ° ‘ :
3 CBeBr . <
OH OH .-
cl N= ' . v
9 NHCOGHCH.. - cromgto .
S 2 , azv.l
v H03S , | | potagico e .
o1 Br Br marino
. ! .
OH HO NHCOCHZCl ,
A N'N : acetato azul
10 | N0, : erémico
' "
803
" OH OH | |
V ~ - bicromato
1y 1058 N=N NHCOC=CH, riotoo azul
potasico
L HQBS , Br g?isaceo :
. OH '
HZN '
Nhg::§zzg id. olivaceo
12 NO2 I .,
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18

. NO

Colorante sin meotal

Agente donador
de metal

Matiz sobre

tejido de
lana

1,
5,]

HO o1
, 4
: N:Nr*Q\ ‘
?HV v o =N
co V .| '

. N IE{V? :
. gooH ca»lr—Qfso3H-

T

- gcetato

. erdmico

k4
»

»

Ve
v 4
v S

v e
N
tauv

. camarillo

- potdsico

10 HO . o
o G e 2P
14 HO3S N=N-C éo - cromato

~ anaranjado

15.
15

20,

S
cL = CH,

" cromato

“.'potésicoV 

rojo

16

25.1

' N
COOH c

N'Né—?//\cn
. = 3 ’
.' co .' . ’

CHBrCHpBr - -

l ‘ A L
WO

" acetato -

.. eromico

- amarillo
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: 'Goloran’ceA sin metal Agente donador | Matiz sobre
de metal ° Yejido de
R lana
- - oow  §E
17 H03§ON=N'§:§‘N=N NHCO bicromato B
. CH . 1 . verde
:G 3 H03S CI’HBI‘ potdsico L gris
QHZBI' "
HO NHCO s
| ’ l v Y, ‘:
HO. Ne=N— CHBr . id. _negro
18 ) (l)HzBr ~ve‘rdoso"
" 803H '
H
803
OH OH
~N=N—
. 1 HO_S NHCO?H?H2 cromato
3700 Sl o, norado
SOZNH , Br Br potasico :
‘CHZCHZOSOBH
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Ne Colorante sin metal Agente donador Matiz so~
' de metal .bre tejido
de algoddn
20 bicromato A
1; L NELro
CO(}HCH potasico Jo
| N\ ,
OH g - el
0 N NHQ S0, H . id.
N = ,
2 ,
21 : 5
B WHCOGHCGH,, -
No, | N\
Br Br
HO NHCOC.-CH
52 ~¢»N‘Nﬁ0 acetato negro
- erdmico azulado
OH "HO NHCOCHC
23 N=k r Br cromato morado
L ) 8033 B potasmo -

P
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N Colorante sin metal .. |~ Agente donador
R de metal | bre tejido
. . de algodon
OH  HO NHCOCHC%
24 N=N Br Br oo
5O, cromato azul
| : . SO.5H potasico c:‘b;‘sfc.:uro
OH  HO NHOOCHCH, o
. AN _
25| W=V Br Br id. azul
§O :
2 marino
Cl SO‘?H Tel
oH OH
6 N02 N=] NHCO bicroma'tp negro
HO.. 8 CH=CH ,potésico '
3 2
NO
2
N=DV: SOBH id.- id,
S 27 :
NHCOCHCH
0
NO, | X%
Br Br
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ne Colorante .sin metal Agente donador
de metal bre tejido
' ' 1 de algodon
" H o
=N SO3H I
5. 28 N02 - ~ bicromato negro
NHCO?HC% potédsico ~gznlado
Br Br 3:1
OH HO | -
0. 29 Nel¥ 50,H i ‘négro-
merado
o1 NHCOCH?Cl g
\ L
OH HO . .
. ) o id. azi
15.] 29 =1 50,H
o -NOZ I & narino
oL NHCO?:CHé';
Br
cL
OH OH '
. [} //* B
3i Ne1v ¥ F  tartrator.de .
NH?LN,L—NHr<::> cromo y pota-| morado
20. HO, S ¥ sio
3
Cl -~ y

liatiz so-
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EJEMPIO 3

Se disuelven en 4000 partes de agua a 5000,
consecutivamente, 4 partes de dcido acético al 89_%,y
2 partes de la sal amdnica del éster dcido de éci@gf

- sulfirico del aducto de una amina grasa (constitﬁi@é por
30% de ﬁexadecilamina, 25 % de octadecilamina y 435% de
octadecenilamina) y 7 moles de Oxido de etileno,"méé
2,5 partes de bicromato potdsico. Despuds de agregar
una solucidn de 5 partes del colorante n? 8 de la tabla,

10, - se introducen en el bafio tintdreo 100 partes de kilo de
lana previamente humectado. Se calienta el bafio * tirtdreo
en el curso de 20 minutos a 802C y se le deja a gstg
temperatura por 20 a 30 minutoé. En estas condici&nes,
el colorante prende por completo al substrato. A continua-

15, cidn ge calienta cn 10 minutos hasta ebullicidn y se deja a
_est; temperatura por 60 minutos mds. Despuds de enfrlar
hasta 8090, se enjuags a ﬁOndo el hilo, tefiido de negro
profundo, se le centrifuga y se le seca, Las propmedades
de solidez de la tlntura son tan buenas como si se le hu~

20, biese tratado ulteriormente con amoniaco en el Ejemplo 1.

Se coﬂsiguen 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 ebtileno,
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EJEMPLO 4

En un bafio tintdreo preparado como en el Ejemplo
3, .pero con empleo del colorante ne 27 de la tabla, se in-
troducen a 502C 100 partes de tejidd dé "lana preﬁiégénte
humzetado. Se calienta el bafio en el curso de Bd:miﬁutos
hasta 802C y se le deia por 90 minutos mds a tempéféfura de
80 a 85¢C. E1 colorante prende por completo., l

Afiadiendo solucidn amoniacal concentradaf‘
se eleva ¢l pH del bafio tintdreo de 4,5 a 8,5 y ss sigue
tratando el género a 802C por 20 minutos. Después-de
enjuague a fondo y eventual acidificacidn, se'centri%
fuga y se seca. o

El tejido, tefiido de negro profundo, preéenta

buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 5

En un aparato para estampacidn se prepara
un bafio tintdreo de 1000 partes de agua a 502C, 3 partes
de dcido acético al 80%, 1 parte del aducto de amina
grasa de sebo y 7 moles de 8xido de etileno, cuaternizado
con cloroacetamida y esterificado con dcido amidosulfdénico/
urea, lo que hace que se originebla sal amdnica del ésﬁer
dcido de deido sulfurico del aducto cuaternizado, y 5 partes

del preparado colorante que se ha descrito en el Ejemplo 2
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(colorante n® 2). Después de introducir 100 partes del te-
jido de lana, se cierra el aparato a la presidn para estam-
par, se oumenta 1a temperatura en el curso de 30 minutos de
502 a 1062 C y se le deja por 30 minutos a esta tgpperétura.
ﬁespués de enfriar hasta 802C, se afloja la presiéa}-ée ajus-
ta el bafio tintdreo a pH 8,5 con solucidn amoniaca;:;

S8 le mantiene por 20 minutos mds a 802C, A continuaclon

se acaba la tintura igual que se ha descrito anteé;::ée
obtiene un tejidb tefiido uniformemente de gris azulsdo,

con nuy buenas propiedades de solidesz.
EJEMPLO 6

En 4000 partes de agua a 502C se disuelven

" 4 partes de doido acético al 80%, 2 partes del aducto

de amina grasa de sebo y 70 moles de dxido de etileno

¥y 2 partes de bicromato potdsico,.Después de afiadir 4 par-
tes del colorante n2 32 de la tabla, se introducen en el
bafio tintdreo 100 partes dé:hilo de seda natural previa~
mente humectado y sin éarga. Se calienta el bafio tinto-
reo en 30 minutos hasta 808C v se le deja a esta tem=
peratura por 90 minutos més., A continuacidn se enjuaga bien
el género teiildoy, se le centrifugs y se le seca. Queda

tefildo de un matiz negro azulado profundo, muy sélido, .
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EJEMPLO 7

Se muelen conjuntamente 62,5 partes del coloran-

te de la constitucidn

(35) : V '”31
OH  oH Lo

NO .~ ez Now —NHCOCHCHZ

r Br

46 pertes de bicromato potdsico, 5 partes de fosfato sddico
primario y 10 partes de fosfato sddico secundario.

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

Se distribuyen en 4000 partes de agua a 502C 20
partes de dcido acético al 80%, 2 partes del agente igna-
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 bafio tin-
tdreo en el curso de 20 minutos a BOQCAy ge le deja a esta

temperatura por 20 minutos mds. E1 colorante prende por
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completo al género que se tifie. Se calienta entonces en 10
minutos hasta ebullicidn y se hierve por 60 ,minutos todavis.
A continuacidn se acaba la tintura como en el Ejemplo 1. El
hilo de lana queda tefiido con un matiz negro moragg,x_muy s0-

s "

lido.




5.

10.

15,

20,

Wit

33

i

377277

REIVINDICACIONES

Se declaran nuevas y de propia invencién las si-
gwientes reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de
patentes suizas nims. 3548/69 del 10,3.69 y.1097/'7d'dé,il

- -

27.1.70. : "

.

1. Procedimientio para feilir fibras proteiéi;gs
naturales, oaractérizado por teﬁirsg con coloranteé‘ﬁéhoa—
zolcos o disazoicos fibrorreactivos, crom@bles; qué;bn las
posiciones orto a ambos lados de un puénte azoico,‘é”ib me-
nos, llevan grupos capacitados para la formacibn dé»;smp%el
Jo ¥ que conﬁienen_a lo menos un grupo de decido suiféﬁico
hidrogolubilizante, no capacitado para la formacidn dé'com-:I
plejo, ¥y a lo ménos una agrupdpién acilaminics fibrorreacti-
va que se derive de dcidos monocarbox{licos alifdticos con
2 a4 étomog de carbono o de heterociclos pentagonales a
hexagonales, en presencia de derivados de éter poligliclli-
co de monodiaminas 0. diaminas, en los que un éfomo de ni-
trégeno; a lo menos, estd substituido con un radical hidro
carburo de 16 a 22 4tomos de carbono; y de un agente donador
de cromo, 2 temperaturas entre 80 y 1102C.

2. Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-

terizado por emplearse colorantes monoazoicos de la férmula



en la que
Ry significa un radical arflico que lleva en
posicién orto respecto al puente azoico un
grupo capacitado pare la formacibn de comple-
5. jos v L
' R, significa el radical de un componentg de copu-

lacién que copula on posicién vecina azun &ru=
po hidrox{lico, ceténico o aminico, : ‘
eligibéndose los radicales Rl y R2 de modo quo el oglorané
10, .te que se origina contenga a los menos un grupo ngégido
sulfénico hidrosolubilizante, no capacitado para. la. forma~
cidfn de complejo y que con$eng§ a lo menos una ag#upacién
acilaminica fivrorreactiva. | "l
.3.»Procedimienxo segln la reivindicaci6ﬁ'i,
15. caractorizado por emplearse colorantes monoazoicos de la
fdrmu;a‘

| - = - !
Rl N=N R2

20. en la que A ' »
;;ﬁi significatun radical carboxibencénico, fenom
1fco o nafténico ¥y '
Ré significa un'radical fenblico, nafténico o

pirazolénico,

~los radicales Ri y Ré se eligen de modo gque ol coloran-
te que se origina contenga a lo menos un grupo de carboxilo,

deido sulfénico sulfamida, sulfatoetilsulfona o sulfatoe-
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tilsulfonamida; que no esté capacitade para’ la formaclbn
de complejo; vy a lo menos una agrupncibn acilaninica fi-
brorreactiva, '
4, Procedimiento segiin la reivin@icacidp g,

caractorizado por emplearse'colorantes”monoazoiooé*oﬁ
los que el componcntg:de‘copulacién R2 contiene uhgfégrus
pacibén acilaminica fibrorreaotiva. '

5. Procedimiento segfin la rgivindieaciGnnli
caracterizado por emplearse colorantes disazoicos’éo la

férﬁula

en la que los radicalon

’

R3, R4 y R5 significa un radical carbaxibencénico,

¢

un radical fenblico o un radical nafténico,
¥ los radicales se eligen dc modo quc el colorante que
se origina contenga, en las posiciones orto a ampos lados
de un puente azolco a lo menos, los grupos capacitados
para la formaocién de complejo, un grupo a lo menos de car-
boxilo, dcido sulfénico, sulfamida, sulfatoetilsulfona
o sulfatoetilsulfonamida no capacitado para la formacibn
de complejo y & lo menos una agrupacién acilaminica fibro-
reactiva,

6. Procoedimiento sogln una de las roivindioacioﬂes
1l a 5, caracterizado por cmplearse colorantes que contionen,

como agrupacibén fibrorreactiva, a lo menos una agrupacién
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de cloroacetilamino, Z—bromoacrilamino; 2;3-dibromopropio—
nilamine o olorotrlaelnllamlno.

7. Procedimiento oegﬁn la reivindicacién l,
caraoterlzado por emplearse, en concepto de agente iguala-
dor, derivados de &ter poliglicbélico de aminas de do*do
graso con 16 a 22 4tomos de carbono que contlenemJgpfla 10~
lécula do 5 a %O grupos -CH20H2-O-. . -

8. Procedimiento segln la reivindicacién 1,
cargcterizado por emplearse, en concepto de agonté iguala-
dor, una mezcla do derivados do 8ter poliglic6lico de ami-
nas de 4cido graso con 16 a 22 4iomos de carbono qvo con-—
tienen on la moléecula de 5 é 10 grupos ~CH,CH,=0m, an la
que una parte de los deri&ados de &ter pollgllcél;co.nltro-
genados estd cuaternizada en ol 4dtomo de amlnonitrézeno y
la otra parte estd osterificada con un 4ecido polibisico
al flnal de la cadena poliglicélica.

9, Procedimiento segfin la reivindicacién 8
caracteorizado por emplearse agentes de cuaternizaclén
clorados, )

10, Procedimien$6 _sogtin 1a reivindiocacién 8,
caracterizado por emplearse, en concepto de dcido polibdsi-
co, el doido sulflrico o un derivado de decido sulfﬁrlco.

1l. Procedimiento segin la relvin@ioa016n 1,

caracterizado por emplearse, en concepto de agente donador

de/cromo, cromatos alcalinos o bicromatos alcalinos.
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12, Procedimiento para tefiir fibras proteinicag

naturales,

Segin se describe ye reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 37 ho jas foliadasgfﬁ

R
-y

5 escritas a mdquina por. una sola cara.

Madrid, a 9 de Mdrzo de 1970

PR

Pe8s
Vi 1ISERN

Piemados JOSE RODRIGUEL
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