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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES DIAZOICOS
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Folbcitande: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza.

El objeto de la invencién es un procedimiento

para preperar colorantes diazéicos de férmulas
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en la que R aignifica, en cada caso, un resto tanto alquilo
cuanto alecoxi, que puede estar sustituido.

Los colorantes de férmule (I) se pueden obtener si
2 moles del compuesto diazdéico de uns amina de férmulas

HO,S NH, (I1)

R

se copulan con 1 mol de un componente de copulacién de fér-

malas
OH oH

0
HO48 NHuGéHN SO3H

Ventajosamente se preparan los colorantes diazbicos
de férmule (I) en donde R significa, en cads caso, un resto
alquilo de bajo peso moleecular, por ejemplo, con 1 a 6 y, pre-
ferentemente, 1 a 4 &tomos de carbono. Colorantes disazéicos
especialmente buenos son aquellos en los cuales R se elige de
entre metilo y etilo, asi como en los que uno de los R ge eli~-
ge de entre metilo o etilo, ¥y el otro R se elige'de entre ﬁe-

toxi y etoxi,
Colorantes iguel de buenos corresponden a lg férmulas

ol TG

donde R' se elige de entre metilo, etilo, metoxi y etoxi y RY
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se elige de entre metilo y etilo,

) v

Los restos alquilo pueden estar sustituido por hi-

droxilo, halégeno, cleno asi ecomo por un resto arilieo, En
este 1ltimo de los casos el resto alquilo significa por lo
tanto un resto aralquilo. Los restos arilo son prineipalmente
los restos fenilo,

Un grupo acilo representa ventajosamente tanto un
grupo oarbonilo ocuanto sulfonilo sustitufdo, por ejemplo, un
grupo acetilo asi como propionilo.

Halégeno signifioca tanto bromo, cuanto fluor, espe-
cialmente sin embargo un &tomo de cloro.

Los restos alcoxi contienen, en la mayoria de los
casos, 1, 2 y 4, 4tomos de carbono y representan por lo tento,
un resto elegido de entre metoxi, etoxi y propoxi, - ‘

La copulacién se puede realizar segin métodos en i
conocidos, por ejemplo, en medio acuoso, écido, en caso dado
con tampén, en caso dado bajo adieidén de un disolvente orgéni-
co, a temperaturas tanto alrededor de Cero grados cuanto &
temperatura ambiente asi como a temperatura moderadsmente ele~
vada.

Los colorantes de férmmla (I) son excelentemente
adecusndos para le obteneidén de papel tanto encolado euanto
sin encolar, teffiido en masa, Pero también se puede teflir el
papel como tal, es decir, las hojas de papel directamente con
los colorantes de Pférmula (I). Ios colorantes se pueden em-
plear para el tefiido del papel directamente oomo polvo, en
forma granulada, y en una solueién. Los colorantes de férmula
(I) se destacan en comparacién con los productos comerciales
estruoturalmente similares por ejemplo, el colorante (e), de-
bido a que no ensucia el agua residual al teflir el papel, es
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decir, el agua residusl es incolora, lo que, bajo el actual
ensucliamiento de las sgums residuales, representa una gran
ventaje; ademés, al tefiir papel no se presentan pérdidas de
colorante, es decir, log colerantes penetran cuantitativamente
. en el papel. Ademés ocon los colorentes se puede tefiir directa-
mente el papel; se pueden adicionar directamenta a la masa de
papel sin que éstos se hayan de disolver, por ejemplo, en
agua. Tampoco cuando se emplean directamente como polvo se
presenta una disminucién del brillo o del rendimiento del co-
10. lorante, Ademés, los colorantes no se mezeclan, no tifien el
papel por ambos lados y no son sensibles al pH.

Con los colorantes se puede tefiir el papel segin los
métodos usuales, es decir, por ejemplo, tanto a temperatura
amblente ocuanto a temperaturas més elevadas, en las cuales el
15. papel no sufre dafio alguno, ventajosamente en medio acuoso
L fcido y bésioco.

Los tefiidos de papel obtenidos son brillantes y ex-
celentemente s6lidos y en egpecial muy sbélidos gl mojado, La
gsolidez a la luz es buena. Después de una largs exposielén se
20+« varie la tonalidad tono por tono., Los teiflidos de papel son muy
a6lidos gl mojado, es decir sélidos 2l sgua, a la leche, a las
bebidas alcoh&licas, zumos de frutas y aguas minerales. Los te-
fiidos se pueden blanqueer tanto oxidative como también reduoc-

o Yivanente, lo que es muy importente para el aprovechamiento
25, del papel de desecho y del papel viejo.

Los colorantes de férmula (I) se pueden transformar
ventajosamente en preparados de colorente sbélidos, concentra-
dos. Son adecuados los preparados de colorente sélidos, gremu-

lados, que contienen

30. a) un colorente de férmula (I) y
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b) como méximo, un 50 % de una sal dihasooiadofé.

en agus, siendo el tamaflo de par‘l:iouias del preparado colo-
rente, en promedio, de 20 fa como minimo.

Ventajosamente se emplea de un 5 & un 50 % de una
sal,

E1l temafio de particula del preparado de colorante
puede ascender de 20/11 a unos 500 m, o bien de 20u & 300/a,
pero ventajosemente, sin embargo, a 20/:1 a 200/11.

Tos preparados de colorante - gramulados pueden:con-
tener adyuventes, por ejemplo, agenies esuxiliares estabiliza-
dorea, tales como amidas,' por ejemplo, ecarboxilamidas, teles
como urea y dextrina,

Digolviendo los preparasdos de!.colorante gramlados
en agug se pueden preperar también bafios de teflido, de impreg-
naoién o pastas de estampacién pars teflir, impregnar o esiem-
par materieles textiles. '

Los colorantes de férmuls (I) son también adeocuados
para tefiir papel empleéndose en forma de soluciones concen-
tradas de colorente. Tales soluelones de colorante se pueden
obtener disolviendo un preparado de colorante granulado en
agua, conteniendo el preparado de colorante

a) un colorante de férmla (I) y

b) como mAximo, un 50 % de una sal disociadora en
agua, siendo el tamafio de las particulas del preparado de
colorante, en promedio, de 20/:1 como minimo.

Como sales disociadoras en agua entran en conside-
recién, en primer lugar, les seles neutras de los metalés al-
ealinos, preferentemente NaCl, XC1, Na2804, KZSO4.y Nal”03.
Las sales de reaccién alecalina, tales como Nazcos, KoC04,
NegHPO,, Na;PPq, K4P20; ge pueden emplear, por ejemplo, para
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el tefiido de papel con determinasdos preparados de colorante.

Generalmente se emplean, sin embargo, las sales de
reacelén tanto alcaline cuanto édcida solo en cantidsdes més
pequefias, por ejemplo, como agenies de ajuste, ademés de las
5. sales neutras.

Los preparados de colorante se pueden obtener, por
ejemplo, suspendiendo el colorente de férmula (I), que con-
tiene la o0 las seles y en caso dedo uno o varios agentes de
ajuste, en una cantidad de dos a diez, preferentemente en una
10. cantided de dos & cinco veces de agua, homogenizando la sus-
Pensién y a conbinuacién pulverizando. Los preparados de colo-
rante se obtlenen en forms de grémulos, que se disuelven muy
rapidamente en agua y formen poco polvo. En comparacidén con
los preperados pulverulentos, hasta ghora empleados, poseen
15. éstos la ventaja de una mejor humectabilidad y una mayor solu-
bilidad en agus. Por lo tanto se pueden preparar con ellos so-
luciones més concentradas.

Ademés, originan gastos de transporie mis reducidos y son més
adecuados para el procedimiento de adioién en seco al tefiir
20. el papel,

) Tos colorantes de férmula (I) se pueden transformer
también ventajosamente en preparsdos liquidos concentrados.
Estos preparados liquidos contienen, por parie en peso de un
colorante disazbéico de férmula (I) de 1 a 8 partes en peso de
25, - agua y de 0,5 a 5 partes en peso de una amida, preferentemente,
de un carboxilemida, por ejemplo, urea y sus derivados, por
‘ejemplo, compuestos de alquilurea, en caso dado sustituidos,
las formemidas, por ejemplo, las alquilformamidas, acetamidas,
eto. Tembién las amidas de dcido sulfénico son adecuadas para

30. la obtencién de estos preparados.
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Tembién se pueden emplear mezclas de amidas.

Estos preparados liquidos se pueden obtener mezelan-
do y, en caso dado, calentando brevemente los componentes men-
cionados y pueden contener otros adyuvanies, por ejemplo,
sgentes auxiliares para el tefiido, tales como agenites auxi-
liares paras la estabilizaoién del pH asi como agentes de dis-
persién.

Los preparados liquidos se pueden emplear tanto
como verdaderas soluciones cuanto como dispersiones, en easo
dado después de diluir con agua, para el teflido del papel,
pudiéndose teifiir el papel tanto mediante aplicacién ocuanto
mediante inmersién. Ademés, con ellas se pueden tefiir, impreg-
nar y egtampar también celulose natural y regenerada.

Los preparesdos asi obtenidos tienen la ventaja de
un simple manejo y manipulaecidén. Le molesta formmeibén de pol-
vo al pasar los polvos de colorante queda suprimida.

Ademés son sdecuados para un proceso de teilido con-
tinuo. Los preparados se pueden almacenar durante varios meses
a2 temperatura smbiente. No son sensibles g las heladas y ade-
més insensibles a los ataques por hongos.

Para tefiir el papel con estos preparados granulados
sélidos y los preparados liguidos valen en forma correspondien
te las propiededes arriba indioadga.

El colorente de férmulas

CH 5 OH OH
d_.m 0 NzN—O— 504H
NH-0-HN
HO,S S04H (2)

ye es conocido para tefiir el papel por el Colour Index, CI
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Es sorprendente que los colorantes de férmula (I),
asimismo sobre tefiidos sobre el papel, dan tefildos més puros
¥ brillantes. En comparacién con el colorante (a) los colo-
rentes de férmula (I) tienen adicionalmente la ventaja de que
se pueden preparar soluclones més concentradas y, por lo tanto,
ge puede tefilr mejor el papel en forma continua.

En los ejemplos siguientes las partes significan
partes en peso y los porcientos porcientos en peso. Las tem-
peraturas se indican en grados centigrados.

EJEMPLO 1

40,5 partes de &cido 1-amino-2,5-dimetilbenceno—4-
sulfénico se disuelven en 400 partes de agua con adicién de
soluoién»aouosa de hidréxido s6édico. Después de agregar 14
partes de nitrito sédico se vierte la solucién en una mezcla
compuesta de 50 paries de &cido clorhidrico al 30 % e hielo,

Le suspensién diazbica obtenida se vierte lenta-
mente a una suspensidén compuesta de 50 partes de la sal disé-
dica de 5,5'-dihidrozi-7,%'-disulfo-z,a'~dinaftilurea, 20
partes de bicarbonato sédico y 300 partes de sgua. Mediante
adieidén de hielo se mantiene la temperaturs por debajo de 10e2,
Se obtiene ung solucién tefilda rojo oscuro. ELl ecolorante dip-—
azbéico obtenido se precipita a 40-502 mediante adieién de 300
partes de cloruro sédico y se separa por filtracién.

La pasta de colorante asi obtenida se puede emplear
directamente pars la obtencién de los preparados eolorantes
degoritos en los ejemplos 4 y 5. Secando se obtiene un polvo
rojo que se disuelve en agua con color rojo y tifie el papel
en brillantes tonalidades rojo escarlata.

EJEMPIO 2
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40,5 partes de &eido 1-amino-2,5-dimetil;benceno-
4-sulfénico se agitan en 400 partes de agua y se mezcla con
25 partes de &oido clorhidrico gl 30 %. Después de agregar
hielo se vierfte a 5-102 una solucién de 14 partes de nitrito
gbdico en %0 partes de agua.

A contimmacién se agregan 50 partes de 5,5'~dihidro~
xi—?,f'~disu1fo—2,2'-dinaftilurea, a una temperaturs de 109
se ajusta el pH de la mezela de copulacién mediente adicién
de una solucién al 20 % de acetato sédico a 4,5 -~ 5,0 y este
valor se mantiene hasta que haya terminado le formacién del
colorente.

Para separar el colorante desazbico formado se ca-
lienta a 902 y se introduce cloruro aédioo. Deapués de en~
friar se separa el colorante por filtraeién y se lava con so;
Jueidn acuosa concentradas de sel comin.

EJEMPLO 3 ,

A 700 partes de una solucién acuose al 25 % de clo-
ruro sédico se agregan bajo agitaeién, consecutivamente, 15
partes de foido olorhidrico al 30 %, 42 partes de dcido 1~
amino-2,5-dimetilbenceno-4~-gulfénico, 50 partes de 5,5'=di-
hidroxi-7,7!'-disulfo=2,2!~dinaftilurea y 50 partes de acetato
s6dico eristalizado. Enfriando con hielo se agregan en porcio
nes, 14,5 partes de nitrito sédico y la mezcla de reaceién se
agita dursnte vaerlas horas a 10-20¢ hasta que haya terminado
la formaeién del eolorante,

El colorante dimazéico presenie en forma de suspen-
sién se separa por filtraeién y se lava con soluclén acuosa
concentrada de oloruro sédico. '

EJEMPIO 4

65 partes de la sal tetrasédics del colorante de
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se introducen en forma de la pasta de colorsnte obtenida se-
&in los ejemplos 1 a 3 a temperatura ambiente en una solueién
de 35 partes de sulfato sédico anhidro y 300 partes de agua y
se ggita a una dispersién homogénea. Mediante secado por pul-
verizacién de esta dispersién se obtienen grénulos rojos con
un ‘tamefio de particula, en promedio, de 80 /2y que Se disuel-
ven muy blen en agua y tifien tanto el pepel cuanto el algodén
en tonalidades puras, rojo escarlata.

EJEMPIO 5

100 partes de le sal tetrasédica del colorante del
ejemplo 1 se introducen en formas de la pasta de colorante ob-
tenida segin los ejemplos 1 a 3, en una solucién compuesta de
35 partes de sulfato sédico anhidro y 200 partes de urea y
500 partes de agua y se aglta en forma homogénea. Mediante ca-
lentemiento a 50¢ se disuelve el colorante. Después de filtrar
hasta estar clars se ajusta la solucién con sgua a 1000 partes.
Le solucibén de colorante obtenide se mantiene durante varios
meses B temperatura ambiente y sirve para tefilr materiales de
celulosa y para tefilr papel en unas tonalidades escarlatas
vivas,

EJEMPT.0 6

43,4 partes de 4cido 1~-amino-2-metoxi-5-metilbence-—
no-4-pulfénico se disuelven en 500 parites de agua bajo adicién
de solucifén ascuosa de hidréxido sédico. Después de agreger 14
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partes de nitrito sédico se vierte la solueién en une mezéle.
compuesta de 50 partes de fcido clorhidrico al 30 % e hielo.
La suspensién diazbics obtenida se vierte lentemente a une
suspensién compuesta de 50 partes de la sal disbédica de 5,5'=-
dihidroxi—%,;'-diaulfo-z,2'-dinaftilurea y 20 partes de biear—
bonato sbédico en 300 partes de agua. Mediante adicién de hielo
se mantiene la temperatura por debajo de 102, EL colorante

disaz6ico formado, de férmulas

{3 mch .

se preclipita a 40-502 mediante adieién de 200 partes de olo~-
ruro sédico y se separa por filtraecién.

El colorante asi obtenido tiffe el papel en brillsn-
tes tonalidades rojas, tirando a azul. Se puede transformar
en un granulado seglin las indicaciones en el ejemplo 4 ie-
niendo éste un ’ca.mg.ﬁo de particulas, en promedio, de 90/u.

EJENPIO 7

Empleando en lugar de las 40,5 paries de dcido
1-amino-2,5-dimetilbenceno~4~gulfénico en el ejemplo 1 una
cantidad equivalente de &cido 1-mmino-2,5-dietilbenceno—4-
sulfénico y procediendo por lo demds segin las indicaciones
en el ejemplo 1 se obtiene un colorante similar de bueno.

Instrucciones de teflido A

En un molino de bolas se molturan 70 partes de celu-
losa sulfitica (de maders de pino), quimicamente blangueada,
¥ 30 partes de celulosa sulfitica (de madera de abedul), qui~
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micamente blanqﬁeaﬂa, en 2000 partes de agua. En esta masa
se esparcen 0,2 partes del preparado del colorante gramulado
deserito en el ejemplo 4. Despuéds de mezclar durante 20 minue
toa se fabrica papel con esta masa. El papel absorbente, pre-
parado de“esta meners, estd tefildo rojo escarlata. El agua re-
sidual es practicamente incolora.

Instrucciones de teflido B

0,5 partes del polvo colorante segin el ejemplo 1
se disuelven en 400 partes de agua caliente y se enfria a
temperatura ambiente. Esta solucién se vierte en 100 partes
de celulosa sulfitica, quimicemente blangueada, que con 2000
partes de agua se moltur$ en un molino de bolas. Después de
mezolar durante 15 minutos se efectéia el encolado. El papel
preparado de este material tiene ung ftonalidad rojo escarlata
de intensidad medis con buenas solideces el mojado.

Instrucciones de tefiido C

81 en las instrucociones de tefildo A las 0,2 partes
del preparado de colorante del ejemplo 4 se sustituyen por
1,3 partes del preparado colorante liquido del ejemplo 5,
se obtiene un papel con igual tonalidad y solideces simile-
res.

Instrucciones de tefiide D

En un pulpador se baten 100 partes de celulosa sul-
fitica quimicamente blanqueada con 2000 partes de agua. A esta
mage ge agregan 1,0 partes de una solucién de colorsnte que
contiene disueltas 50 partes del preparado colorante del ejem-
rlo 4 en 1000 partes de agua. Después de mezclar durante 20
minutos se fgbrica un papel de esta masa que estéd tefildo de
color rojo escarlata.

Ingtrucoiones de tefiido E
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Una tira de papel absorbente de papel sin encolar

ge pasa & 40-502 a través de una solucién de colorante de la

gsiguiente composieidn:

0,5 partes de preparado de colorante segiin el ejem-

54 plo 4;
0,5 partes de féoula;
99 partes de agua.
La solucidén de colorante en exceso se exprime me-
diznte dog cilindros y a continuacién se secaz. ILa 'bi:ja de pa-
10. pel esté teflida de color rojo escarlata.
Instrucciones de tefiido F
8i en las instrucciones de tefiido A hasta E se sus-
tituye ¢l colorante de los ejemplos 1 - 5 por el colorsnte del
ejemplo 6 se obtienen tefidos brillantes; rojos tirando a'azul,
15, con propiedades similares,
Loa siguientes preparados de colorantes obtenidos
segin las indicaciones en el ejemplo 4 (érémlos) ge caracteri-
zan por su composicién, su temafio de particula en promedio y
la tonalidad de color de sus tefiidos sobre papel.
Ejem~ | Partes de |Colorante en| Partes de Tamafio de | Tonalided del
1%%0 colorante el eﬁgmplo coupege gﬁzﬁga ;:%ido de pa-
I 80 4 20 Nay30, esle. 90 rojo esoarlataL
II 50 4 50 " 20 "
I 5 4 25 " 120 "
v '}O 4 30 " 60 "
v T2 6 28 " 86 rojo tirando

a azil




l‘?

Ejem | Partes de |Colorante en| Partes de |Tamafio de | Tonalided del
%ﬂﬂ colorente sl e;l;glplo ocoupage ggﬁ:’égga ;:;iido de pa-
Vi 85 ) 6 15 NagS04 celo. 100 rojo tirando a
, azdl
Vil 55 6 45 " 40 "
Vi 7 4 3(5) llgggéo‘,{ cale, g0 rojo escarlata
IX 60 6 10 NaCl
30 Nap30, ‘eale. 100 1;0 o tirando a
b:¢ 75 4 8 NeCl
17 urea 150 rojo escerlata
7 Los siguientes preparados de colorantes obienidos
gegin las indicaciones en el ejemplo 5 se caracterizan por
_ su comparacldén con respecto a. las partes de colorante, las
5; partes de amida o bien mezelas de smidas y las partes de
agua ¥ por la tonalidad de sus tefiidos sobre papel.
ol e i B P
Ne - | colorante Ne &eido do de papel
II. 1,0 ‘4 155 urea 5,0 rojo escarlata
I | 1,0 4 0,5 o 6,0 "
XI| 1,0 4 3,0 8,0 "
v 1,0 4 2,0 " 2,5 u
v 1,0 6 4,0 6,0 rojo ‘tirando
a azul
vl 1,0 6 0,8 Ty5 "
wiz| 1,0 6 2,5 5,0 "
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Partes de | Oolorante en| Partes de Partes de | Tonalided de
colorante | el e%gmplo anida de ague color del te-

deido fildo de papel

XVIIT

paw

1,0 4 1,0 urea
: 1,0 formemids 6,0 rojo escarlate

1,0 6 2,0 urea 4,0 rojo tirande
0,5 formamida a gzil |

1,0 6 4,0 formamide, 8,0 "

10.

15.

HO

NoTa

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiclones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en ecuanto no alte-
ren su prineipio fundamental. También se hace oonstaf que el
invento corresponde a dos solicitudes de patente presentadas
en Sulza eon los nos. y fechas: 3.49&/70 de 10 de marzo de
1.970 ¥ 16.555/70 de 9 de noviembre de 1.970, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
ngecioneles en vigor, siendo lo que constituye ls esencia
del referido invento por lo que se soliclta Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espafia, sobre: FPROCEDIMIENTO PARA LA OB-
TENCION DE COLORANTES DIAZOICOS; earacterizéndose por lo si-
gulente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes

diazbéicos, de férmulas

3

. R
B . . oH -
o =N SojE (1)
S N=N " ,
3 NH-C-HN ‘ R
’ HO 3 S0.H

(1
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en la que R significa, en cada caso tanto un resto alguilo
cuanto alecoxi, que puede estar sustituido, caracterizado por-

que 2 moles del compuesto diazbéico de una gming de férmala:

R

HO3S NH, (II)

se copulen con un mol de un componente de copulacién de fér-
mulas

OH OH

0 (III)
HOBS NH-C~HN S03H

2.~ Procedimiento paras la obteneidén de colorantes
diazbéicos, tal y como queda sustancialmente deserito en la
pregente Memorie.
Esta Memoria consta de 16 hojas esoritas a méquina
por una sola cara.
1 . 1
Madrid,
SANDOZ A.G.

1, GOMEZ ACZIBO Y tRoB
¢ pe Flemados Lo Gaota Foradin
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