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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SOLUCIONES ANHIDRAS, CONCEN
TRADAS Y ESTABIES DE COLORANTES BASICOS", a favor de la fir=
ma, sulza CIBL SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que los colorantes basicos se emplean en
forme de soluciones generatrices acuosas concentradas. Se
evitan asl ciertas desventajas que se presentan ouando so
e@p;can los_colorantes en forme de polvo finamentc molldo,
oomo som, por ejemplo, la produccién de polvillo, dificul-
tades de diso;ucién g formacidén de espuma. Ademés, losg co~
lorentes en forma liquida tienen menor volumen para el trans-
porte y se pueden también dosificar con mayor facilided. A
causa de la golubilidad en parite escasa de las sales usua-

les de los oolorantes bdsicos, para la preparacién de dichas
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goluciones generatrices concentradas, regigbentes al calor y

a la congelacidn, son aptas sobre todo las sales de coloran-

L . 0 . .
tes basicos que contienen como anioncs los de deidos carbo-

£
xilicos solubles cen agua,

Bn calidad de solubilizentes y al mismo tiempo,
eventualmente, de disolventes se emplean para ello alco—
holes polivalentes solubles en agua, 1{quidos a la tempera-
turs ordinarie, o sus éteres, o bien poliéteres solubles
en ague. Particularmente aptos son los alcoholes bivalen-
tes y trivelentes y sus dteres de peso molecular bajo;
porrejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, Ster monoeti~
lice de dietilenslicol, aceiato de éter monootilico de die-
tilenglicol, éter monobutilico de dietilenglicol, éter mono-
bqtilico de trietilenglicol, trietilenglicol, dipropilengli-
col, glicerina y éter 1,3-dietilico de glicerina. Se han

propuesto también como solubilizantes: amidag, lactames y
lactones liguidas y solubles en agus o nitrilos que even-

‘tualmente contienen grupos oxi, como, por ejemplo, formami-
de, dimetilformemide, N-metilpirrolidona, butirolactons,
acetonitrilo o beta—hidroxipropionit?ilo. Se hen citado
a@emés comé solubilizantes o al mismo tiempo eventualmente
como disolvenﬁes otros compuestos 1{quidos, como por ejemplo
el lectado de etllo, el oxibutirato de etilo, el alcohol
diacetdnico, el alcohol tetrahidrofurfur{lico, 1o acetoni-

lacetono; el sulfolano, el sulfdxido de dimetilo, cl tetro~



hidrofurano y el dioxano, lo mismo que compuestos sélidos,

como, por ejemplo, la caprolactama.

L

EL solubilizante en cuestion puede servir al mismo -

tiempo de disolveqteg; pero tambidn pueden emplearse oom—,??

5. plementari&nente otros disolventes! como, por ejemplo, éoif;
do acétiqo glaciel, deido formico o mezclas de ellos. qu‘”
preparados 1{quidos de acuerdo con este invento hechos de-j

colorantes bésicos que conbvienen como aniones los de Acidos

carboxilicos solubles en agua pueden ser acuosos o snhidros.

10. Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que-;
también QG colorantes amoicos, metinicos o azamet{nicos
bdsicos o de colorantes di- y tri—arilmeténioos que conten-—
gan a2 1o menos un grupo aninico primario o secundario li-
gado a un micleo fenflico, 1o mismo que do colorantes acri-~

15. afnicos, acinicos, oxacinicos, tiacfnicos, xanténicos y an-
traquinonicos que presenten como anién el de un dcido inor—
zénico fuerte, pueden obtenerse soluci ones concentradas an-
hidras. Como medio de disolucion se emplean en ‘tal caso
segun oste invento solubilizantes o disolventes del grupo

50. de los alguilenglicoles y los éteres de éstos que contienen
mds de 4 dtomos de osrbono, lo mismo que de los dcidos car-—
boxilicos aliféticos de peso molecular bajo y sus amidas,

o respectivamente mezolas de estas materias entre si.

En el procedimiento aqui expuesto, los oolorantes
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desprovistog de grupos hidrosolubilizantes, y en particu-

lar de grupos de &cido sulfénico y decido carboxilico, se
emplean en forme de sus sales con acidos inoréanicos, fuer-
tes, como, por ejemplo, en forma de los fosfatos, los sulfa-
tos, ;os sulfatos de netilo, los haluros, los haluros de
zinq 0 losg nitratos, para lo cual los colorantes deben ser
todo lo puros (es decir, exentos de sales inorgénicos) que

sea posible.

En calided de colorantes azoicos basicos son aptos
para le preparacidn de las soluclones segun este invento
en particulgr los colo;antes monoazoicos, pero también les
de la serie disagoica o de la sorie poliazoica, Como ejem-
plos cabe seilalar los ocolorantes siguientes, reseiiados en
el Colour Index: asnerenjado bésico 2 y 43, amarillo basico

32, rojo bésico 54 y 59, pardo basico 1l4.

Como ejemplos de los colorantes metinicos o aza-
met{nicos que se han mencionado caben seilalar los siguien—
tes, reseﬁaaog en ol Colour Index: rojo bdsico 27, 14, 22
v 12, amarillo bdsico 2@,_13 v 40, anoranjcdo bhsico 22.

En calidad de colorantes di- o tri-arilmetdnicos
pucden empleaorse segﬁn este invento iinicamente los quo con-
tienen o lo menos un grupo am{nico primario o sceundario li-
gado & un micleo fenilico, Como ojomplos cabe citars violo-

do de Ddbner, rojo basico 26 C.I., violado bésice 1 y 14 C.I.
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Como ejemplos de colorantes del grupo de las series

. P S . i. PR ) Lo
acridinice, acinica, oxacinica, tiacinica o xantenica, ca-

. . Lo Jeov
be mencionar: Oxacinas: azul basico 3 C.I.; xantenos: rojc - -

basico 1 C.I., violado basico 10 C.I.

‘.

‘.

Como colerantes amtraguindénicos basicos son aptos -

. ? . ’ . e
pars la preparacion de las soluciones segun este invento en -

particular los derivados de la 1,4-diaminoantraquinona,

+

los cuales pueden presentar eventualmente anillos yuxtacon-—

2

densados. Bjemplos de c¢llos son: azul basico 80 C.I.,'dzﬁl‘

basico 22 C.I, o ¢l colorente do la formula

®

CH

3
3—~N<; GH3 CH3OSO§:) azul

CH 3

&n calidad de solubilizantes o disolventes o res—
pectivamente mezclas de sllos cabe sefialar, a titulo de
ejemplos;

el etilengiicol,
el dietilenglicol,
el éter monoetilico de dietilenglicol,

el acetato de éter monoet{lico de dietilenglicol,

.-
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el éter monobntilico de dietilenglicol,
el éter monobutilico ds trietilenglicol,
el trietilenslicol,

el dipropilenglicol,
la glicerina,

el éter 1,3-dietflico d¢ glicerina,
el tiodiglicol,

el dcido Férmico,

el dcido acético,

la formamida,

la dimetilformamida

o respectivamente las mezclas de ssgtos solubilizantes

o disolvented.,

Ie nmixturacidn ce los compuestos empleados puede
efectuarse a la btemperstura ambiente o & temperatura eleva-
da., Si ge quisrc, s¢ agrese todavie una pequefic centidad
(por ejemplo, 0,1 & 3 ») de un antiespumante, asf como
5-ﬁ2 & lo sumo, de otro disolvente, por ejemplo de un
monoalcohol o una cetona. ILas cantidades empleadas se eli-
zon ventajosamgnte de modo gue las soluciones de este inven-
to contengan los colorantes on concentraciones grandes, por

ejemplo de 10 & 80 # on peso, o preforentemente, de 10 a
50 » en pecso.

Estas soluciones mucstran, no obstante la gran pro-

» r 3 ’ (]
poreion de colorante, el caracter do soluciones suténticas
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¥ suelen mantenerse liqnidas, aungue se haya preducido

cilerta sobresaturacidn, incluso a temperaturas por debajo

de 02 C. Tampoco se produce ningune cristalizeciln ni

descomposiqién de los celorantes con el reposo prolongado. ---

-

R s 2 s '
Las soluciones de este invento son ademas miscibles en .

. . . !
cualquier proporcidn con el agua o tombién, en parte, oon

disolventes organicos apropiades y s¢ puedon dosificar méf.'
tricemente con facilidad. Sirven sobre todo pera la prepa-,
racion de soluciones colorantes para el papel y en pariicu-
ler para las fibras textiles por los métodos tintdreoa ;;
usuales para Llos colorantes bésicos; pero asimismo son whi
lizables para otros fines, como por ejemplo para la preﬁa;
racidn do tintes o de tintes de impresidn pera instrumentos
indicedores, tampones o almohadillas para timbres,cintas

de color para maquinas de escribir, etcétera.

En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indique otre cosa, partes en peso, y los

. . ’
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estan

. 3 ¢
indicadas en grados centigrados.
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Bjemplo L1

Se introducen agitando en 68 partes de etilengli-
col 21 partes del colorente seco Anaranjado bésico 43,
¢.I. Se ajusta 1& preparacién con etilenglicol exactamente
a la concentracidn dessada y se clarifica la solucién fil-
tréndola por un filtro Sparkler., Isa solucidn as{ obteni-
da no se altera durante tres meses, afn o temperatnra de

602 C.

De lz misma manera se obtienen soluciones de pro-
piedades semejantes sl se disuelven 75 partes del coloran-
te seco, de color pardo amarillento, Pardo basico 14 C.I.
en 155 partes de etilenglicol, o 55 partes del colorante seco,
de color rojo burdeos, Rojo basico 53 C¢.I. on 269 partes dc
etilenglicol, o 70 portes del colorante rojo, scco, Rojo

bésico 54 C.I. cn 250 portes de etilenglicol,

Ejemplo 2

’ Se introducen 35 partes del colorante amarillo,
seco, Amarillo basico 32 C.I. en una mezcla de 45 partes
de trietilenglicol y 45 partes de glicerina y se disuelve
todo por agitaciln durante 4 horas. Despuds de clarificar
por filtraciSn en un filtro de Sparkler, se obdienc una

solucidn cstbeble en cl almacenamicnto.



Ejemnplo 3

Se introducen 31 partes del colorante amsrillo, se= .

co, Anaranjado basico 2 ¢,I, de la férmila s

-

NH ®

2
& j> _H=H- <=:> ~H, a®

b mm———————t

5. en 11l partes de dimetilformemida y se disuelven por agi~iﬂf
tacién durante una hora. Después de olarificar por filtra-
cion en un Ffiltro de Sparkler, se obbtiene una solucién es~

table en el alwecenamiento.

_Biemplo 4

10, Se introducen agitando 110 paries del colorante ro-

jo brillante, seco, de la Fformula

& ®
cL _# ,.....cl:..cx—13 /CH3

I c-—»”H:CH_O.N
\/\?‘/’ == \02H4CN a®

C‘H3

15. en 195 partes de dimetilformemida y 195 partes de dietilen-

glicol., Se ajusta la preparacién a la concentracidn descada
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oon la mezcle de disolventes, despuds de clarificar la so-
lucibn filtréndole por un Filtro de Sparkler. Ia solucidn
asi obtenida no se albera durante verizs semanas, afn =

temperaturs de 602,

Ejemplo 5

Se introducen 35 partes del colorante rojo seco

de la formila

3 ®

z C—CH CH
‘ i 3 J— / 3
AL --~CH=CH‘_<<::~:§}_N
H’ s
4
CH

3 1/2 2nCl,

en 115 partes de tiodiglicol (enlfuro de 2,2'~dietanol)
y se disuelven por agiﬁgeién. Segnidamente se clarifica
la solucidn paséndola por un filtro de Sparkler. Resul-

te una solucidn fliida, estable en ol almacenamiento.

De la misme manere pueden disolwversc 35 partes del
colorante que se ha descrito antes en 115 partes cada vez
R r . . : .
de dcido férmico, de formemidc o de unc mezcla dc 57,5 par-

tes de obilenglicol y 57,5 partes de dimetilformemida, con
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lo cual se obtienen preparados estables en el almacenamien—

to r de propiedades semejantes.

_Ejemplo 6

Se introducen agitando 100 partes del colorante
amarillo, seco, de la fSrmula
CHy @

| NO

2
4\ O OH

L\J\N}—Cﬂﬂrm NH. N ¢ a® o
! -~

GH3

en 310 partes de dcido férmico al 100 %. Después de cla-
rificar por filtracidn, se ajusta e la concentracidn de-
seada con el mismo disolvente. Se origina una solucidn

esbable on el almacenaniento,

Ejemplo 7

Se introducen 40 partes del colorante amarillo,

geco de la formula
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7 \F_.._ ?-—CHB |
N I N/~CI{:CH—NI{-TQ-O~OH3 HSO4®
L
L

an 134 partes de tiodiglicol y se agita durante 2 horos a
la temperatura ambiente. A4 continuecién se clarifice la
solucidn Tiltréndole por un filtro de Sperkler. Se obtie—

ne un preparado estable en el almacenamiento,

De la misma manera pueden disolverse 12 partes
del colorante gque se ha descrito antes en 68 partes de di-
metilfornamida, lo gque da un preparade ¢stable en el alme-

cenamicnto ¥y de propicdades scmejanios.

BEjemplo 8

3e introducen 50 partes del colorante rojo, seco,
Rojo basico 22 ¢.I. en 150 parfes de formemida y se disuel-
ven por agitacidn durante une hora, & le temperaturc cmbien—
te, A continunocidn se clarifico la solucidn filtrandole
en un filtro de Spariler, EL preparcdo resultonte no

- " . s ’ » .
nuestro ningunce clteracion ocun despucs de vorios meses de

almacenamiento a 402,
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mlento.

H%Cj:cH:CH-S
>

De la nisma maenera pueden disolverse 50 partes del
colorante que se ha descrito anbtes en una mezcla de 100
partes de formamida y 50 partes de etilenglicol, o en

une. mozela de 130 parfes de formemida y 20 partes de dcido -

Ejemplo 9

So disuelven 6,5 partes del coloraante anaranjado" ‘

8060, Ancranjzdo bisico 22 C.I., de la formulc

GH3

CHB

en 22,1 paries de ctilenglicol, Después de clarificer por

filtracibn, se obtiene una solucidu estable en el almocena-
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Ejemplo 10

Agitando, se disuelven 30 partes del colorante

amarillo, seco, Amarillo basico 40 C,I. en 51 partes de

.o R ’
formamida. Después de clarificar por filtracion, se ob~

tiene uno solucidn esteble en el almacenanicnto.

Ejemplo 11

So disualven con agitacidn durantc una hora 25

partes del colorante rojo, seco, Rojo bdsico 12 C.I.,

de la fsrmula

GH3 ?53
‘
/'\._.—ctz__.cm'3 H30_Jla—-./\\\.

C ... CH=CH-CH=0 N\)

AVl cd g/
| l
CHy CH

®

a®

en 122 partes de etilenglicol. DesPués de clarificar por

filtracion en un filtro de Spariler, se obbtiene una solu-

cidn estable en el almacenamiento,

De la misma mancrs puedcn disolverse 25 partes del

colorante que so ha descrito antes on 122 partes de forma—

nida.

Se obticne una solucidn de propiedadcs somejantcs.
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Ejemplo 12

citando, se introducen 23 partes del colorante vio—

"I
lado, seco, de la formula

] 1®

-C o)

( = violado de Ddbner) en 92 partes de tiodiglicol y se - -
forma una solucidn. Después de clarificarla filtrandola
por un filtro de Sparkler;, se obbtiene un preparado esta-

ble en el almacenamiento.

De la misma meneras pueden disolverse 12 partes del
preparado que s¢ ha descrito antes cn 67 partes de etilon—
glicol, ¥y sc obtiene un preparado de propiedades semsjan—

tes.

Ejemplo 13

Agitando, se introducen despacio en 135 partes de
etilenglicol 34 partes del colorante rojo, seco, Violado

bésico 14 C,I. de la formula
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De preferencia, para que el colorante se disuelvae més ré-
pidamente, se calienta la mezcla a 602 C por breve tiempo.
Después de clarificar por filtracidn en un filtro de Sparkler,

ge obtiene una solucidn esteble en el almacenaniento.

Ejewmplo 14

Se disuelven por agitacidn 45 partes del colorante
rojo brillante, seco, Rojo basico 26 C.I. on una mezcla
de 205 partes de tiodiglicol y 50 partes de feido acético
gloelal., A contimupeidn se clarifice lo solueidn £iltrdn-
dole en un £iltro do Sporkler. i1 cabo de varios meses de

. N « !
almacenamiento a 402, la solucidn no muesire albteracion

ninguna.

De la misma mensra pueden disolverse 45 partes del
colorante que se ha descrito entes on 255 partes de biodi-

glicol, sin edicidn de decido acético glacial .
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Ejemplo 15
Agitando, se introducen en 50 partes de tiodiglicol -

17 partes del colorants azul, seco, Azul bégico 3 C.I., de- -

-

la férmula -
[ ®

w0,

5. N(02H5)2

Pars le disolucidn mis rdpida del colorante, de preferencia
se caliente la mezcla a 402, Después de clarificar por
filtracion en un filtro de Sparkler, se obticne un prepe—

rado estable en el almacenamiento.

10. Ejemplo 16
Se desilien por egltacidn en 52,5 partes de dieti-

lenglicol 7,5 partes del colorante violado, seco, Violado

bésico 10 C.I., de la férmula

©
a®

15.
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Después de clarificer por filtracidn en un filtro de Spark-

ler, se obtiene un preparsdo s shable en el almacenamiento.

Si el colorante mencionado antes se disuelve en la
misma proporcidn cuantitativa en 1,2-propilenglicol, o en
5, deido acético al 100 #, o en dietilenglicol/dimetilforma-
mida 1:1, se obtienen, después de clarificar por filtra-

cidn, preperados igualmente estables en el almacenamiento.

Biemplo L7

Se disuelven on 90 partes de 1,2-propilenglicol
10, 10 partes dol colorante rojo, seco, Rojo bésico 1 C.I.,

de la formula

I 1©

7 || |
N\C/)\/’ 01@

H3C | .
"\, ~000C_H
7 " 25
N
R .
15_ Despuds de clarificar por filtracién on un filtro de Spark-

ler, s¢ obbtienc un preparado establo cn el almacenamiento

Si se disuelve la cantidad citada znles del mismo

colorante en unz mezcla de 45 partes de dimetilformemide
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: 0 - =
y 45 partes de etilenglicol, se obtienen, despues de cla~
P e : 7 .
rificar por filtracion, igualmente un preparado estable en

el almacenamiento.

Ejemplo 18

5. Se introducen en 480 partes de formanida, agitandox
100 partes del colorante azul, seco, Azul basico 22 C.I. :
Despnués de clarificar por filtracidn, se ajusta a la concen~
traoion deseada con el mismo disolvente. Resulta un prepa~’ .
rado estable en el almacenamiento. |

-

10. Ejemplo 19

Se introducen en 110 partes de deido formico anhi-
dro 60 partes del colorante azul, seco, Azul basico 80
C.I. v se dimuelve todo agitando a la temperatura ambiente.
A continuacidn se clarifica la solucidén filtrdndola en un
15. filtro de Sparkler. Se origina una solucidn fliida, esta-

ble en el almacenamiento.

L,
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Descrito el objeto del presente invento; se decla=-
ran como no divulgadas ni practicadas en Espaﬁa; las siguien-
tes reivindicaciones con prioridad de las demandas de patenr
tes suizas mims. 8660/68 del 11.6. 68., 11207/68 del 25.7. 68.,
1120&/68_de1 25.7.68,, 11209/68 del 25,7.68.,, 11210/68 del
25.7.68., 11211/68 del 25.7.68., y 5898/69 del 18.4:69,

1.~ Procedimiento para preparar soluciones anhidras;
concentradas y estables de colorantes bésicos; caracterizado
porque las sales dgrivadas de 4cidos inorgénieos fuertes de
colorantes azoicos, metinicos o azametinicos bésicos; de colo-
rantes di y tri-arilmetdnicos conteniendo a lo menos un grupo
amfnico primario o secundario ligado a un nfcleo fenilico; 0
de colorantes acridinicos; acinicos; oxacinieos; tiacinicos,
xanténicos ¥y antraquinénicos; se agitan durante un perfodo
necesario para su digolucidn, a ‘temperatura gmbiente o con
calefaccidn moderada; en proporcidn de 10 2 80 % en peso ¥y
prgferentemente de 10 a 50 % en peso, con un medio disolven-
te, miscible a lo menos parcialmente con el agua; cuyo punto
de ebullicidn seg superior a 8090; elegido de entre el grupo
de alguilenglicoles y sus 4teres con mis de 4 dtomos de carbo-
no y complementariamente o no 4dcidos carboxIllicos alifdticos de
peso molecular bagjo ¥y sus amidas; en forma tal que el disolven~
te elegido contenga complementariamente de O a 5 % a lo sumo
de otro disolvente; en presencia o no de un tensiuro no-ionbge-

no o cationactivos.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en calidad de disolventes del grupo de alqui-
lengl?coles preferentemente se eligen eﬁilenglicol; dietilen-
glico, trietilenglicol, glicering y tiodiglicol; y del grupo ‘
de 4oidos de peso molecular bajo, los dcidos liquidos férmico,
ac8tloo glacial y propidnico, asi como del grupo de amidas
de estog Ultimos preferemtemente formamida y dimetilformamida:

3.~ Procedimiento para preparar soluciones agnhidras,
concentradas y estables de colorantes bdsicos. |

Segﬁn se describe y reivindica en Ja presente memo~
ria descriptiva, que consta de 21 pdginas folladaa y es-
eritas a miquina por una sola de sus caras.

Madrid a, 10 de Junio de 1.969.
AME ISERN

ﬂ:x\.
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