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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES ESTABLES
Y MUY CONCENTRADAS DE COLORANTES BASICOS", a favor de la firma
suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Conocido es el empleo de los colorantes
bdeicos en forma de soluciones generatrices muy concen-
tradas, De este modo puede evitarse ciertos inconvenien-
tes que se presentan con el empleo de los colorantes en
forma pulverulenta finamente molida, como por ejemplo
produceidn de polvillo, dificultaedes de disolucidn, for-
macién de espuma, etcétera. A causa de la solubilidad en
parte  escasa de las sales corrientes de colorantes bdsicos ,
para la preparacién de tales scluciones generatrices muy

concentradas .y resistentes & la congelacidn son aptas
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sobre todo las sales de colorantes bdsicos que contienen
como aniones los de dcidos carboxilicos solubles en ogua,
Bn calidad de solubilizantes y en ocasiones al mismo tiempo
de disolventes se emplean para ello alcoholes polivalentes
solubles en agua, liquidos 2 la temperatura ordinaria, los
éteres respectivos o polidteres soluble en agua., Particu-
larmente aptos son los alcoholes bivalentes y trivalentes

y sus éteres ds peso molecular bajo, por ejemplo el etilen-~

glicol, el éter moncetilico de dietilenglicol, el éter mono-

put{lico de dietilenglicol, el éter nonobutilico de trie-

tilenglicol, el trietilenglicol y el dipropilenglicol.
Asimismo se han propuesbo como solubilizantes: amidas,
lactamos, lactonas o nitrilos solubles en agua, como por
ejemplo la formamida, la dimetilformamida, la N-metil-
pirrolidona,/%3tirolactona y el acetonitrilo. Ademés,
se han citado también como solubilizantes, o en ocasiones
al mismo tiempo como disolventes, el sulfdxido de dimetilo,
el tetrahidrofurano o el dioxano,.

E1l solubilizante en cuestidn puede servir
al mismo tiempo de discolvente; pero btambién pueden utilizar-
se complementariamente otros disclventes, como por ejemplo
agua, dcido acédtico glacial, deido férmico o las respec—
tivas mezclas.,

Para preparar las soluciones generairices

se procede, por ejemplo, disolviendo las sales corrientes
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de los colorantes bdsicos ~»n los solubilizantes solubles

en agua que se han citado y'eventualmente otros disolventes,
en presencia de decidos carboxilicos solubles en agua y a

la temperatura ordinaria o a temperatura elevada. Sin em-
bargo, es ventajoso disolver la base carbindélica (eventual-
mente todavia hdimeda de agua), por ejemplo de colorantes
diarilmetdnicos o de colorantes triarilmetdnicos bdsicos,
en una mezcla de un dcido carboxilico soluble en agua,

que se emplea en cantidad estequiométrica o en exceso mil-
tiple (por ejemplo, de 1,5 a 2 veces), y un solubilizante
¥y en ocasicnes, uno o varios disolventes del tipo que se
ha indicado. Cuando se emplee una cantidad del dcido car-
boxilico soluble en agua superior a la estequiométrica,

su exceso sirve al mismo tiempo de disolvente. También
puede agitarse primeramente la base colorante con el deido
carboxilico y agregarse luego el disolvente o el solubi-
lizante.

Ahora se ha descubierto que en calidad de
solubilizantes, y eventualmente de disolventes, para la
preparacion de tales soluciones de colorante son muy espe-
cialmente aptos los ésteres, liquidos a la temperatura or-
dinaria y total o parcialmente miscibles con agua, de
deidos carboxilicos que presenten preferentemente a lo
menos otro grupo hidréfilo mds, como por ejemplo un gru-

po hidroxilico, un grupo aldehidico, un grupo ceténico,
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un grupo etéreo o un grupo etéreo interno, con alcoholes,

y/o los monoalcoholes liguidos a la temperatura ordinaria

y total o parcialmente miscibles con agua que presenten a

1o menos un grupo aldehidico, un grupo cetdnico o un grupo
etéreo interno, y/o las dicetonas y/o los sulfolanos o

sulfolenos ligquidos 2 la temperatura ordinaria y total

o parcialmente miscibles con agua y sus derivados substitui-

dos en posicidn alfa y/o beta, particularmente por grupos
alquilicos o hidroxialquilicos, asi como los respectivos
sulfdéxidos.

En calidaed de solubilizantes de la definicidn
anterior utilizables conforme al invento cabe sefialar, por
ejemplo: el lactato de etilo, el oxibutirato de etilo,
el alcohol diaceténico, el alcohol tetrahidrofurfurilico,
la acetonilacetona o el sulfolano. Como es ldégico, estos
solubilizantes pueden emplearse también en mezclas.

Para la preparacidn de soluciones genera-
trices segdn el procedimiento agui expuesto son aptos
colorantes bdsicos de las mds diversas clases, como por
ejemplo los de la serie nitrosa, nitro, estirilica, estil-
bénica, di- y tri-erilmetdnica, metinica, polimetinica,
sulfurosa, antraquindnica, quinoniminica, acinica, oxa-
cinica, diaci{nica, perindnieca, naftoquindnica, indigoide,
quinoftalénica, pirazolénica, xantdnica, acridinica, qui-
nolinica, cianinica, ftalocianinica, azometinica o en pzr-

tivular mono-, dis- o poli-azoica.
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Bstos colorantes, exentos de grupos hidro-
solubilizantes deidos, y en perticular de grupos de dcido
sulfénico 'y de deido carboxilico, pueden emplearse en forma
de sus sales ordinarias, como por ejemplo los fosfatos, los
sulfatos, los arilsulfonatos o los haluros. En el caso de
que estas sales de dcidos fusrtes sean demasiado poco S0~
lubles en medios orgdnicos, se puede transformar 1a base
respectiva, por reaccidn con dcidos carboxilicos (en parti-
cular, dcidoz carboxilicos solubles en agua), en sus sales,
las cualss por lo general tienen buena solubilidad en los
medios orgénicos. Como tales dcidos carboxilicos estdn indi-
cados en particular los dcidos monocarboxilicos y dicar-
noxilicogs alifdticos con mds de dos dtomos. Se emplean
con preferencia dcidos carboxilicos liquidos; pero para
dicha Tormacién de sales pueden emplearse también compues—
tos sdlidos. Cabe sefialar, por ejcmplo, €l dcido férmico,
el decido acdtico, el dcido propidnico, el dcido maleico
o los deidos oxicarboxilicos, como el deido ldetico. ILa
reaccidn con el dcido carboxilico se realiza segun el in-
vento en presencia de los solubilizantes que se han men-
cionado antes y de eventuales disolventes complementarios.
Dichos dcidos carboxilicos pueden emplearse en tal caso
en proporcidn estequiomdtrica o tambidn en exceso, y en-
tonces sirven al mismo tiempo de disolvente. Como disolven-

te, ademds de los compuestos orgénicos mencionados antes
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‘que ejercen la funcidén de solubilizantes o de formadores

de sales, puede también servir sobre todo el agua.

in lugar de aportar al'mismo tiempo los com-
puestos empleados para preparar la solucidn generairiz, la
nreparacidn puede también realizarse, como es ldégico, por
etapas, por ejemplo juntando primeramente la base de colo-
rante y el dcido empleado como formador de sal y afadiendo
nds tarde el solubilizante y, eventualmente, también un di-
solvente adicional. Lé mezela o reaccidn de.los compuestos
empleados puede realizarse entonces a la temperatura am-
biente o a temperatura elevada, .SiVse desea, se afiade to-
davia una pequefia cantidad (pdr éjemplo, de 0,1 a 3%) de
un agente antiespumante. Las cantidades empleadas se eli-
gen ventajosamenté de modo que las soluciones de este
invento contengan los colorantés en concentraciones ele~
vadas, por ejemplo de 20 a 80 % en peso o, preferentemente,
de 20 a 50 % en peso.

A pesar de la gren proporcién de colorante,
estas soluciones‘muestran al cardcter de soluciones genuinas
¥y, ain cuando ée-haya producido cierta sobresaturacidn,
permenecen liquidas incluso a temperaturas inferiores a
0¢ centigrados. Asimismo, no s@ produce ninguna cristali-
zacidn de los coloréntes con el reposo prolongado. ILas so-
luciones de este invento son ademds miscibles en cualquier

proporecidn con agua, o en parte también con disolventes
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orgdnicos apropiados, y se pueden dosificar métricamente
con facilidad. Se prestan sobre todo para preparar solu-
ciones tintdéreas para el papel y en particular para las
fibras textiles segin los métodos Tintdéreos usuales para
los colorantes bdsicos; pero asimismo son utilizables para
otros fines, como por ejemplo la preparacidn de tintas,
tintas de impresidén para instrumentos indicadores, almoha-
dillas para tampones, cintas para miquinas de escribir,
etcétera.

En los ejemplos que siguen, las partes sig
nifican, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso,
y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas

estdan expresadas en grados centigrados.
EJENPLO 1

Se disuelven medinnte asitacidn por un
hora, a la temperature a~bicnts 33 partes de la base

colorante de la férmula

CH
3
02

4¢x\——~—»%—CH3 ;

U\N yg).cm = N-NH- O i@

t

CH3
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en una mezcla de
30 partes de lactato de etilo y
37 partes de dcido acético glaciul.
Ia solucidn que se origina no manifiesta

precipitacién después de un mes de almacenamiento a 02.
EJENPLO 2

Si en vez del lactato de etilo se emplea
une cantidad iguwal de alcohol tetrahidrofurfurilico y se
procede en lo demds de la misme menere que en el Ejemplo 1,

se origine une solucidn con propiedades igualmente buenas.
BJEMPLO 3

S5i en vez del lactato de etilo se emplea
una cantidad igual de alcohol diucetdnico y se procede en
lo demds de lu misma manera que en el Ejemplo 1, se origina

una solucidn con propiedades iguolmente buenas.

- EJEMPLO 4

Se introducen 300 partes de la base seca

de la férmmla
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en una mezcla de
275 partes de lactato de etilo y
400 partes de agua
10. ¥ se agita bien l1a mezcla. A continuacidn se ajusta a
pH entre & y 7 con 25 partes de #cido acético. Se origina

una solacidén mévil, almacenable.

EJEMPLO 5

15. Se dntroducen 20 partes de 1z base de la
Cférmula
7
CH.
'J
C-—CH3
20. 5¢J—CH = CH~NH- ~0OCH OHO
N7, 3
i ,
CH3
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ern una mezcla de
20 partes de sulfolano y
60 partes de dcido acético glaecial.
Se originan 100 partes de una solucidn

5. todavia liquida a -209,
EJEMPLO 6 .

Si en vez de dcido acdtico glacial se em-
plea una cantidad igual de deido férmico y se procede
en lo demds de la mismz manera que en el Ejemplo 5, se

10. origina una solucidn con propiedades igualmente buenas,

.~ BIEMPLO 7

Caen

»

31 se emplea en vez de dcido acético glacial
- una cantidad igual de una mezcla de 50 % de deido acético
... glacial y 50 % de dcido férmico y se¢ procede en lo demds
15:;de la misma maonera que =n el Ejemplo 5, se origina una solu-

g_cién con prepisdades igve1mente buenas,

-~

'BEJEMPIO 8

Si en vez de sulfolano se emplea una cantidad

igual de alcohol diacetdnico y se procede en lo demds igual
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que en el Ejemplo 5, se origina una selucidn con propieda~

des igualmente buenas.

EJEMPLC 9

Si en vez de dcido acdético glacial se emplea una
cantidad igual de dcido férmico y se procede en lo demds de
la misma manera que en el Ejemplo 8, se origina una solucidn

con propiedades igualmente buenas.
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NOTA

Descrito ¢l objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicacioncs con prioridad de la solicitud de patente

suiza ne 8815/67 del 21 de Junio de 1967.

1. Procedimiento para la preparacion de
soluciones estebles y muy concentradas de colorantes
bdsicos caracterizado por que Se disuelve una sal de
un colorante bdsico derivada de un dcido mineral o
carboxilico soluble en agua y un éstery, liquido a la tem-
peratura ordinaria y total o parcialmente miscible con
agua, de un dcido carboxilico (que preferentemente presenta
a 1o menos otro grupo hidrdéfilo mds) con un alcohol, y/b
un mono@lcohol liquido a la temperatura ordinaria, total
0 parcialmente miscible con agua y que presenta a lo menos
wn grupo aldehidico, un grupo cetdnico o un grupo etéreo
interno, y/o uns dicetona y/o wn sulfolano o sulfoleno
liquido a las temperaturas ordinarias y total o parcialmento
miscible con 8gua, o un derivado respectivo substituido

en posicidn alfa y/o beta, o un sulféxido correspondiente.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utiliza una sal de un colo-

rante bdsico de la serie antraquindnica, trifenil metd-
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nica, cstilbénica, asometinica, oxacinica, cianfnica o

azoica.

3. Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque se utiliza uyns sal
de colorante derivada deé un dcide mono~ o di-carboxilico

alifdtico.

4, Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado perque se utiliza una sal de co-
lorantz del 4ecido férmico, del deido acédtico, del dcido

propidnico, dul dcido ‘maleico o dcl decido léctico.

"5, Procedimientio segin una de las reivindicacio-
nes 1 & 4, caracterizado porque s¢ utiliza un éster,
liquido 2 le tenperatura ordincria y completamente mis—
cible con agus, de un deido carboxilico, que presentc a

lo monos un grupo hidroxilico, con un 2lcohol; un monoalco—

hol linuide 2 lo temperzture ordinaria, complotamente misei-

ble con ogus ¥ aue presente & 1o mcnos un grupo aldehidico
un gripo csténico o un grupo etéreo intorno; una dicetona

liguids a la temperatura ordinariz, comrpletamente misciblsa
con agua y quc prescnte a lo menos un grupo aldehidico,

un grupe cctdnico o um grupo ctéreo interno; una dicetona

liquida a la tauperatura ordinaric y completamcnte misci-

ble con ofue, o sulfolano,
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6. Procedimiento segin wmz de las reivindicacio~
nes 1 a 5, caracterizado porque s¢ utiliza un contenido dc
lactato de ctile, oxibutirato de etilo, alcohol diaceténice,

alcohol tetrahidrofurfurilico, acetonilacetona o sulfolano.

7. Procedimionto segin una de las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado porque se utiliza un excoso

de dcido formador de sal.

8. Procedimiento sezin una de las reivindice-

ciones 1 a 7, caracterizado porcue s¢ incorpora un disol-—

" vente orgfnico adiciongl o agua.

9. Procedimiento segin una dc las reivindica-
ciones 1 2 8, caracterizado porque se¢ incorpora un agonte

antiespumante, -

10. Procedimiento segun una do las reivindica-
ciones 1 2 9, caracterizado porque las proporciones de
dosis sc eligon de forma que 1la2s soluciones obtenidas
muestren un contenido de sal colorante del 20 al 80% en

peso.

11. Procedimicnto segun una dec les reivindicacio-
nes 1 a 10, caracterizado porgue las proporcioncs de doasisz
ge eligen de Torma gue las solucioncs obtenidas muestren

L2 3

un contenido de sal colorante ccl 20 al 50% en peso.
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12. Procedimicnto para la preparacién de

soluciones ephatles y muy concontradas de colorantes

Segin sc deseribe v reivindica en la presen—
te memoria descripbtiva que consta de 1% hojas foliadas

vy escritas s maguine por gng\scla cara,

¢

Madrid, a 20 flc Junio de 1967

Pecle
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