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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de AMERICAN ANILINE PRODUCTS, INC,

norteamericana

entidad /| S&TE

con domicilio en P.0. Box 3063, Paterson, Nueva Jersey, Esta
dos Unidos de América.

por: " UN METODO PARA COLOREAR HIDROCARBUROS DE PETROLEO ®
(Clase Internacional CO9b)
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tes diazoicos solubles en aceite. En un aspecto especifi-
co, se refiere a colorantes diazoicos, hechos utilizando
resorcinol como un componen#e de copulacidn, qua son nota
blemente Utiles para colorear hidrocarburos de petrdleo;
en particular, gzasolina.

Los derivados diazoicos de resorcinol no son -
nuevos, Orndorff y Ray en la "Reviste de Quimica America-
na" ("American Chemical Journal") Volumen 44 (1910) repor
tan derivados diazoicos hechos copulando dos moles de o-

o p-toluidina diazotada en resorcinol. Los compuestos de
Orndorff y Ray nﬁnca han sidp comercialmente Utiles. Es-
tos compuestos carecen dsl punto de fusidén apropiedo y ca-
racteristicas de zolubilidad apropiadas que los hagan ade-
cuados como colores para acdlite.

Aproximadamente se vendieron en los Egtados Uni-
dos durante un afio 454.000 kg. de materiales colorantes -
azolcos solubles en aceite, éomo colorantes para gasolina.
El color mds popular de los colores de gzasolina es el Rojo
de Acsite (0il Red) (Rojo Disolvente 24 I.C.), hecho dia-
zotando aminoazotolueno, y copuldndolo en beta-naftol.

Los colores de aceite se venden en el mercado
ya sea como polvos o granulos de flujo libre, secos, o co-
mo soluciones al 40-50% (por contenido de color) de colo-
rante disuelto en un solvente adscuado, tal como xileno,
nafta disolvente o decido cresflico. Se encuentran dos pro-
blemas en la venta en el mercado de materiales colorantes
azolcos solubles en aceite como un color para aceite en -
forma pulverizada. El colorante debe tener suficiente solu

bilidad para evitar la deposicidn de un lodo insoluble en
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gasolina, y debe tener un punto de fusidn suficienvemerie

elevado; v.gr., 100-135°C., para evitar la formacidn de
torta en los pasos de mane jo finales y en el almacenamien
to. Si el colorante se va a vender en el mercado cOmo una
solucidn disolvente, los requerimientos del punto de fu-
pién son en cierto modo diferentes, ya que como produc-
%08 que tienen un punto de fusidén menor que 100°C., pro-
veen solucioneg estables. Sin embargo, el colorante debe
ger lo suficientemente soluble para evitar cualquier ten-
dencia a crisbalizar fuera de la solucidn.

Se ha descubierto en la presente una nueva com-
posicidn colorante diazoica a partir de isdmeros aninicos
mixtos diazotados y resorcinol. La nueva composicidn tiene
tanto caracter{sticas de solubilidad excelentes como la
escala de punto de fusién desedgda, para hacerla adecuada
como un color para aceite, ya sea en forma pulverizada o
en una solucidn disolvente. El empleo de la nueva composi
¢ién de la presente en la coloracidn de hidrocarburos de
petréleo, es particularmente ventajoso, debido a que la
resistencia tintdrea de la composieidn es de 20 a 35% ma-
yor (en contenido de color igual) que aquella de los colg
res para aceite comereialmente disponibles, similares.

Es por lo tanto un objeto de la invencidn pro-
veer una nueva composicidn de material colorante diazoico,
perticularmente Util como un ecolorante para hidrocarburos
de petrdleo, y capaz de venderse en el mercado ya sea -
como un polvo o como una solucidn liquida de aceite.

De conformidad con la presente invencidn, se ha

descubierto una composicidn de la férmule:

-3 .-
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CH OH :

A-~N=-N
-N-N-A

En la f£ormula anterior A y A' son miembros seleccionados
del grupo que consiste de isdmeros de xililo mixtos, ¥
o-alguilfenilo, m-alquilfenilo y p-alguilfenilo, los gru-
pos alquilo teniendo de 1 a 4 dtomos de carbono. Por lo
menos 40 y no mds de T0% de los miembros A y A' son isd-
meros de xililo mixtos, y no mis de 35% de los grupos de
alquilfenilo son p-alguilo.

Los grupos xililo mixtos de la composicidn de
la in#encién son necesarios para impartir solubilidad a
la composicidn. Si la composicidn contiense menos de 40%
de grupos x11119 mixtos, no es lo suficientemente zolu~
ble en hidrocarburos de petrdleo. Si contiene mds de T0%
de grupos xililo, el punto de fusidn se hace demasiado -
bajo para hacsr su emplso como un color para acelte préc-
tico aen el estado seco. Loa grupos alquilfenilo de la =
composicidn, pueden ser isdmeros de alquilfenilo mixtos
0 isdmeros de o~alquilfenilo o p-alquilfenilo puros. Si
ge utiliza una mezcla de isdmeros de alquilfenilo para
preparar la composicidén, no mds de 33% del nimero total
de grupos alquilfenilo debe ser p-alquilfenilo. Un exceso
de grupos p-alquilfenilo hace al punto de fuszidn de la -
composicidn demasiado elsvado, y dafia su solubilidad.

La composicidn de la invencidn se hace mediante
la diazotacidén convencional de una mezcla de xilidinas -

mixtas, e isdmeros de alquilfenilamina apropiados en lag
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proporciones indicadas anteriorments. Ia mezcla de reac—i
tivos de arilamina se formula de conformidad con las pro-
porciones deseadas, y se diazota de la manera usual afia~
diéndola a una solucidn concentrada de dcido mineral fuer
te, tal como deido clorhidrico, enfriando la mezcla a -
una temperatura de 0—10°C., y afiadiendo a la misma ung -
cantidad de nitrito de sodio ligeramente en exceso del
requerimiento estequiométrico. Un método alternativo de
diazotacidn, involucra disolver nitrito de sodio en dei-
do sulfurico concentrado, por calentamiento a una tempe-
ratura de aproximadamenta 60-~70°C., enfriando la golucidn
regultente a 0-10°C., y afiadidndole a la mezela de los -
isémeros de arilamina.

Se copulan dos moles de la mezcla diazotada de
log isdmeros de arilamina con ina mol de resorcinol, afia-
diendo la solucidn de sal de diazonio a2 una solucidn al-
calina acuosa, fria, de resorcinol. Ia mezcla se deja -
reaccionar durante varias horas a temperatura ambiehte,

y después se filtra y se lava hasta liberarla de dlcali.

El producto resultante se seca en horno para dar el mate~
rial colorante de la invencidn en la forma de un polvo -

56C0.

Segun se indicd anteriormente, la efectividad
de un color para aceite particular como un colorante para
gasolina, depende en un alto grado de sus caracteristicas
de solubilidad. Ias caracteristicas de solubilidad de la
composicién de le invencidn, varfan en cierto grado con
el nimero de grupos xililo mixtos que contienen, y los -
isdmeros de alquilfenilo particulares presentes. lLa com-

posicidn preferida de la invencidn tiene un contenido in-

-5 -
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soluble de menos de 1,5%, segin se determina por medio -

de una prusba normal, que conprende colocar 2 g. de colo-—
rante en 200 g. de benceno, y agitar durante dos horas a

temperatura ambiente. Ia mezcla se filtra, se lava con -

éter de petrdleo, y se seca para determinar el contenido

de insolubles.

El punto de fusidn de la composicidn de la in-
vencidn variard también con cambios en cantidades y tipos
de isdémeros. La composici6n,preferida, formulada a partir
del 50% de xilidinas mixtas y 50% de toluidina, tiene un
punto de fusidn de 125-135%C., que es un punto de fusidn
ideal para vendér en el mercado el colorante en forma pul
verizada. '

" ILa presente invencidn se ilustra ademds por los

giguientes ejemplos:
.. EJEMPLO I

A un recipiente de un litro, equipado con un -
agitador, se cargan: 12 g. de xilidinas mixtas (0,1 mol)
10,7 g. de o-toluidina (0,1 mol), 200 g. de agua, y 60 g.
de dcido clorhfdrico de 20° Baume. Esta solucidn se held
a 0°C., y se afiadieron a 9-5°C. 14,1 g. de nitrito de so-
dio como una solucidn al 20%. Ia mezela de reaceiln se -
nentuvo a 0-5°C. durante dos horas, duranis cuyo tiempo
se probd para acidez a rojo congo, y para la presencia de
un exceso de dcido nitroso.

A un veciplente de Jos litros, equipado con un
agitador, se cargaron separadamente: 11 g, de resoreinol
(0,1 mol), 200 go de agua, 8 z. de hidréxide de sodio -

(100%) y 28 g de carboneto de sodio. La solucidn de copu
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lecidn resultante se held a 0-10°C., y la solucidn de -
diszonio separadamente preparada se afiadid a lo mitma.

Ia rezcle se asitd durante le noche a 25-30°C., ge filtrd
después y se lavd hasta liberarla de substencias aleali-
nas & papel amarillo brillante con egua fria. E1 produc-
to ge secd en un horno a 80-90°C., para dar 34,1 g. de
color de aceite. El producto tiene un punto de fusidn de
125-135%C., ¥ un contenido de insolubles de tmicemente -
1,22%, segin se determina por el procedimiento normel -

descrito anteriormente.
BJEMPLO II

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I, con
la excepcién de que la m-toluidine se empled por 1z o=to
luidina. lag cantidades relativas de xilidina y toluidina
se mantuvieron constantes. El preducto recultante tuvo -
un punto de fusidn de 120-130°C., y un contenido de in-
solublea comparable con ¢l del Ejemplo I. Se obtienen re-~ -
sultadosg substancialménte similares utilizando 0,12 moles
de xilidinas mixtas, y 0,08 moles de toluidinas nmixtas,
12 mezcla de toluidinas comprendiendo partes iguales de

0-, m- y p~toluidina.
EJEMPLO IV

A un recipiente de un litro, equipado con un -
agivedor, se cargaron: 6 g. de xilidinas mixtes (0,05 mo-
les), 16 g. de o=toluidina (0,15 moles), 200 g. de agua,
y 60 g. de dcido clorhidrico de 20° Paume. Esta solucidn
se held a 0°C., y =e afindieron a 0,5°C. 14,1 g. de nitri-

40 de sodio como una solucidn al 20%. La mezcla de reac-
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tiempo se probd para acidez & rojo congo, ¥y para la rre—~
sencia de un exceso de dcido nitroso.

A un recipiente de dos litros, equipado con un
agitador, se cargaron separadamente: 11 g. de resorcinol
(0,1 mol), 200 g. de agua, 8 g. de hidréxido de sodio -
(100#8) y 28 g. de carbonato de sodio. La solucidn de copu
lacién resultante se held a 0-10°C,, y la solucidn de dia
zonio separadamente preparade se afindid a la misma. Ia
mezcla se agitd durente la noche a 25-30°C., despuds se
£iltré y se lavd haste liberar cualesquisra substancias
alcalinas a pepel amzrillo brillante con agua fria. El
producto se secd en un harno a 80-90°C para dar 34,1 g.
de color para aceite. El producto tuve un punto de fusidn
de 120-130%C., y un contenido de ingoluvles de 34,5%.
Puede de esta menera verse que este producto es decidida-
mente inferior él'del Ejenylo I, desde el punto de vista

de contenido de insolubles,
LJEMPLO V

A un recipiente de un litro, equipado con un
agitador se cargaron: 24,2 g. de xilidina mixta (0,2 mo-
les), 200 g. de egua, y 60 g. de deido clorhidrico de 20°
Baume. Esta solucién se held a 0°C., y se afiadieron a O-
59C., 14,1 g. de nitrito de sodio como una solucién al -
20%. Le mezcla de reaccidn se mantuvo a 0-5°C. durante -
dos horas, durante cuyo tiempo se probd para acidez a ro-
jo congo, y para le presencia de un exceso de dacido nitro
S0

A un recipiente de dos litros, equipado con un

-8-
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agitador, se cargaron separadamente: 11 g. de resorcinol
(0,1 mol), 200 g. de agua, 8 g. de hidrdéxido de sodio -
(10058) y 28 g. de carbonato de sodio. La solucidén de copu
lacidn resultante se held a 0-10°C., y se afiadid a la mis
ma solucidn de diazonio separadamente preparada. La mez-
cla se agité durante la noche a 25-30°C., despuds se fil-
trd y se lavd hasta liberar cualquier substancia alcalina
e papel amarillo brillante con agua fria. El producto se
gecé en un horno & 80-90°C., para dar 34,1 g. de color -
pora aceite. El producto tuvo un punto de fusidn de 75-
80°C., ¥y un contenido de insolubles de menos de 1%. Puede
verse que este producto es decididamente inferior al del

Ejemplo I, desde el punto de vista de punto de fusidn.
EJEMPLO VI

A un recipiente de wn litro, equipado con un
agitador, se cargaron: 24,2 g. de p~xilidina (0,2 moles),
200 g. de agua y 60 g. de dcido clorhidrico de 20° Baume.
Egta solucidn se held a 0°C., y a 0-5°C se afiadieron 14,1
g. Ge nitrito de sodio como una solucidn al 20%., Ia mez—
cla de reaccidn se mantuvo a 0-5°C durante dos horas, du-
rante cuyo tiempo se probd para acidez a rojo congo, ¥
para la presencia de un excego de dcido hitroso.

A un recipiente de dos litros, equipado con un
agltador, se cargaron separadamente: 11 g. de resorcinol
(041 mol), 200 g. de agua, 8 g. de hidrdxido de sodio =~
(1c0%) v 28 g. de carbonato de sodio. ILa solucidn de copu
lacidn resultante se held a 0-10°C., y se afiadid a la mis
me la solucidn de diazonio geparadamente preparada. La -

mezcla se agitd durante la noche a 25-30°C., despuds se -

-0 -



10

15

20

25

28.10,67

filtrd y se lavd hagsta liberarla de substancias alealinas
a papel amarillo brillante con agua fria. El producto se
gged en un horno a-80—90°0., para dar 34,1 g. de color -
pare aceite. El producto tuvo un punto de fusidn de 211~
218°¢C., y un contenido insoluble de mds de 40% Puede Ver
se que este producto es decididamente inferior al del -
Ejemplo I, desde el punto de vista tanto del punto de fu-

gidn como de contenido de insolubles.
EJEMPLO VII

A un recipiente de un litro, equipedo con un -
agitador, se cafgaron: 24,4 g. de o-otilanilina (0,2 mo-
les), 200 ml. de agua y 60 g. de dcido clorhidrico de 20°
Beume. Esta solucidn se held a 0°C., y a 0-5°C. se afiadig
ron 14,1 g. de nitrito de sodio como uwna solucién al 20%.
La mezcle de roaceidn se mantuvo & 0-5%C. durante dos ho-
res, durante cu&b tiempo se probd para acidez & Rojo Con-
g0, y para la presencia de un exceso de deido nitroso.

A un recipiente de dos litros, equipado con un
agitador, se cargaron separadamente: 11 g. de resorecinol
(0,1 mol), 200 g. de egua, 8 g. de hidrdixido de sodio -
(100%) y 28 g. de carbonato de sodio. La solucidn de copu~
lacidn resultante se held a 0-10°C., y se afiadid e la mig
ma la solucidn de diazonio separadsmente preparada. La -
mezcla se agitd durante la noche a 25-30°C., después se
£iltrd y se lavd hasta liperarla de substancias alcaiinas
a pepel Amarillo Brillanté con agua fria. El producto se
secd en un horno a 80-90°C., para dar 42,2 g. de color -
para aceite. Este producto tuvo uwn punto de fusidn de 148~

1519C., y un contenido de insolubles de nds de 30%. Puede

- 10 =
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Ejemplo I, desde el punto de vista tanto del punto de fu-

gidén como de contenido de insolubles,

EJEMPLO VIIT

A un recipiente de un litro equipado con un -
agitador, ge cargaron: 27,4 g. de cresidina (0,2 moles),
200 ml. de agua y 60 g. de dcido clorhidrico de 20° Bau-
me. Esta solucidn se held a 0°C., y a 0-5°C. se afiadie-
ron 14,1 g. de nitrito de sodio como una solucidn al 20%.
Ta mezcla de reaceidn se mantuvo a 0-5°C. durante dos -
horasg, durante cuyo tiempo se probd para acidez a Rojo
Congo, ¥ rara la presencia de un exceso de goido nitroso.

A un recipiente de dos litros, equipado con un
agitador, e cargaron soparsdamente: 11 g. de resorcinol
(0,1 mol), 200 g. de agua, 8 g. de hidrdxido de sodio -
(100%) y 28 g. de carbonato de sodio. Ia solucidn de co~
pulacidn resultante se held a 0-10°C., y se afiadié a la
misma la soluecidn de diazonio separadamente preparada.

La mezcla se agitd durante la noche a 25-30°C., degpués
se £iltrd y se lavd hasta liberarla de substancias alca-
linas a papel Amarillo Brillante con agua fria. E1 produc
t0 se secd en un horno a 80-90°C. para dar 39 g. de color
para aceite. Este producto tuvo un punto de fusidn de -
221-223°C., y un contenido de insolubles de mds de 405.
Puede verse que este producto es decididamente inferior
que aquél del Ejemplo I, desde el punto de vista tanio -

de punto de fusidn como de contenido de insolubles.
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NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan pars que sean objeto de esta golicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los
siguientes:

1o~ Un método para colorear hidrocarburos de =-
petréleo, caracterizado porque se les incorpora un compueg

to de la fdérmula:

OH OH

A -N-N
-N=N-A

en donde A y A' son miembros seleccionados del grupo que
congiste de isdmeros de xililo mixtos, o-alquilfenilo,
n=-alquilfenilo y p-alquilfenilo, en donde los grupos alqui
lo tienen de 1 a 4 dtomos de carbono, por lo menos 403 y
no mds de 70% de dichos miembros de A y A' siendo isdmeros
de xililo mixtos, y no mds de 33% de dichos grupos elquil-
fenilo siendo p-algquilfenilo.

2,~ Un método para colorear hidrocarburos de pe-
tréleo, caracterizado porgque se les incorpora un compues-

to de la férmulas

- 12 -



3 OH oH

-R=X

-N=N -

CH
3

en donde el radical xililo e¢s una mezcle de isdmeros de
xililo.

10 3.~ Un método para colorear hidrocarburocs de -
petréleo, caracterizado porque se les incorpora un com-

puesto de la férmulas
CH, OH OH -

15 o A

en donde el radicel de xililo es una mezcla de radicales
de xililo, y el radical de tolilo es una mezcla de radi-
20 cales de tolilo, no mds de 33% de los cuales son p-toli-

lo.

4.~ Un método para colorear hidrocarburos de
petrdleo.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~-

25 tecede y con los fines que se han especificado.

28.10.67 - 13-
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