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MEMORIA DESCRIPTIVA \ WIWLASE ‘

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

. & nombre de FARBWERKE HOECHST ‘AKTIENGESELI:SCHAFT VORMALS
MEISTER LUCIUS & BRUNING |

entidad alemana

- con domicilio en Frankfurt/Main, Répﬁblica Federal Alemana,
por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE FORMULACIONES
LIQUIDAS ESTABLES Y CONCENTRADAS DE AGENTES ACLARA-

DORES OPTICOS Y COLORANTES ANTONICAMENTE SOLUBLES"

(Clase Internacional DO6p)
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Es sabido presentar en el comercio en forma
de formulacibén liquide aclaradores Opticos solubles anid-
nicamente, tales como derivados de &cido bis-triazinil-
~amino~estilben~disulfénico., Para ello, por ejemplo, 1as‘
sales de metal slealino de estos agentes aclaradores
que contienen grupos de acido sulfSnico, la mayor parte
de las veces todavia impurificadas por sales inorgénicas,
son llevadas a disolucion acuosa por adiclon de un agen-
te favorecedor de la disolucidn, orghnico, facilmente so-
luble en agua (memoria de patente alemana 1.206.296).
Otra posibilidad mas consiste en separar los Acidos acla—i
radores libres y hacérlos reaccionar con determinadas
bases orginicas para formar sales facilmente solubles
(memoria de patente britanieca 1.000.825).

La preparacién de una solucibn concentrada
y estable de agente aclarador, sin embargo, no es posi-
ble de acuerdo con este procedimiento en el ¢aso en que
las sales de metal alcalino, debido al método des prepa-
racidn, estén gravadas con una gran proporcidn de sales
inorgénicas, o cuando el &dcido aclarador no se puede se-
parar en un estado apto para el aislamiento y no se pue-
de lavar hasta quedar ampliamente exento de iones ex-
trafios.

Se ha encontrado shora que se pueden preparar

tormulaciones liguidas estables y concentradas de agentes
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aclaradores Opticos o colorantes anidnicamente solubles,
precipitando éstos con un catidn capaz de formar una sal
de agente aclarador o de colorante diffcilmente soluble,
aislando éste, preferiblemente después de la eliminacidn

por lavado con agua de componentes inorgénicos y de otras

- impurezas, suspendiendo en agua, eventualmente en mezcla

con un disolvente organico miscible con agua, en presen-
cia de amoniaco 0 de wne base orginica, y afiadiendo a |
esta suspensidn un &cido inorghnico, que con’el catidn
utilizado para la formacidn de la sal de agents aclara-
dor o de colorante dificilmente soluble forme una sal
inorgénica més dificilmente soluble, y separando ésta
desde la solucidn concentrada obtenida de agente aclaw-

redor o de colorante, El producto filtrado obtenido pue-

- de ser concentrado eventualmente mis alin separando por

destilacidn agua o disolvente organico.

El eméleo de amoniaco o de una base organica
se debe efectuar al menos en una cantidad que sez sufi-
ciente para la neutralizacibn de los grupos &cidos pre-
sentes en el agente aclarador o en el colorante.

Como especizlmente apropiados para la forma-
cidn de sales de agente aclarador y de colorante difiecil-
mente solubles se pueden utilizar cationes de los elemen-
tos del segundo grupo del Sistema Periddico, y entre

ellos sobre todo caleio, bario, magnesio y zinec. Los ele-
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mentos son utilizados en forma de sus sales solubles;
asi, por ejemplo, el magnesio en forma de cloruro, sul-
fato o acetato; el calcio en forma de cloruro, nitrato,
formiato, acetato o citrato; el bario en forma de clo=-
ruro, nitrato, acetato, propionato o citrato; el zine

en forma de cloruro, sulfato, nitrato, formiato o ace-

- tato.

Para la precipitacidn de las sales inorga-

nicas mas diflcilmente solubles se utilizan &cido fos~

forico, Acido sulfiirico o sulfuro de hidrbgeno, pero

preferiblemente &cido carbbénico, pudiéndose producir de
forma especialmente sencilla la concentracidn necesaria
de &cido carbonico por introduccidn de didxido de car-
bono en la suspensidn acuosa.” El dcido carbdnico ofrece
ademds ventajas por el hecho de que no es ni tdxico ni
corrosivo,.

En calidad de base, que con el anidn de agen-
te aclarador o de colorante forma una sal fAcilmente so-
luble, se utiliza amoniaco o un compuesto orgénico nitro-
genado de cardcter bésico, tal como guanidinas, aminas
aromaticas y especialmente aminas alifiticas, que corres—

ponden a la fdrmula general



5 en la que R1 gignifica un grupo alcohilo inferior con
hasta 4 atomos de carbono, gque puede estar sustituido
por el radical -(OCHchQ)nOH, en el cual n representa

“un nimero entero de 0 a 5; Ry ¥ R3 significan atomos
de hidrbgeno, grupos alcohilo inferior con hasta 4 ato-
10 mos de carbono, que también pueden estar sustituidos
por el radical -(OCH,CHp),0H; ¥ Ry ¥ Ry significan con-
juntemente un anillo hidroaromético nitrogenado, even-
tualmente tembién oxigenado,
En calidad de aminas se pueden emplear por
15  ejemplo: etilamina, n-propilamina, iso-propilamina,
dietilamina, etanczlamina, @-—a.mino-né '~hidroxi-dietil-
éter, dimetiletenolamina, dietiletanolamina, dimetil-f-
~hidroxi-propilamina, dibutiletanolamina, metil-dietano-
lamina, n-butil-dietanolamina, ter-butil-dietanoclamina,
20 igobutil-dietanolamina, trietanolamina, tri-n-propancla-
mina, morfolina, N-hidroxietil-morfolina, piperidina,
N-hidroxi-etil-piperidina, asi como productos de adicidn
de hasta 5 grupos oxido de etilemo u Oxido de propileno
con estas bases o con dimetilamina, y ademés trietilami-

25 na y tri-n-propilamina.

- 6.3.72 -5 -



10

15

20

25

6.3.72

Una forma de realizacidon preferida del proce-
dimiento de acuerdo con el invento consiste en que las
sales de agente aclarador o de colorante dificilmente
solubles se suspenden en ggua O en una mezcla de agua
y un disolvente organico miscible con agua, y se afiade
vna sal de amoniaco o una base organica y un fcido inor-
ghnico, que con el catidn utilizado para la precipitacidn
del agente aclarador o del colorante forma una sal més
dificilmente soluble, se separa la sal inorgénioca pre-
cipitada por filtracibn a -partir de la solucidn concen-
trada obtenida de agente aclarador ¢ de colorante, y even
tualmente se concentre més aln-la solucidn de agente a.elg._i
rador o de colorante separando por destilacidn agua o di-
solvente orgénico.

BEn calidad de disolvente facilmente miscible
con agua se pueden utilizar: alcanoles inferiores, tales
como propanol o lsopropanocl; aleoholes polivalentes mis-
cibles con agua, tales como etilénglicol, propilénglicol,
butilénglicol o glicerina; éter-alcoholes miscibles con
agua, tales como etilenglicolmonometiléter, etilenglicol-
monoetiléter, etilénglicolmonopropiléter o etilénglicol-
monobutildter, dipropilénglicol, diferentes poliglicoles
con un peso molecular no demasiado slevado, preferible~
mente los que tienen un peso molecular de 500, ademés

amidas de acido carboxilico ficilmente solubles en agua,
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tales como formamida o dimetilformamida. En lugar de es-
tos compuestos tomados individualmente se pueden utili-
zar tamblén mezclas de los mismos.

Para la preparacidn de las formulaciones de
acuerdo con el invento, a las soluciones de agente acla~

rador o de colorante, que han sido recientemefite prepa-

. radas 0 se han formado durante la sintesis, se afiaden

sales que contienmen el catibn capaz de realizar la pre-
cipitacidn, por si solas o en forma de solucidn concen~
trada acuosa. De modo ventejoso se afladen las sales a
temperatura elevada, preferiblemente a aproximadamente
60 hasta éproximadamente 1002C, ya que de este modo se
puede formar un producto bieﬁ cristalizado. El1 precipi-

tado obtenido es aislado, de modo preferible por filtra-

. ¢idn o por centrifugacibn, y es lavado con agua hasta

quedar lo mas libre que sea posible de sal o eventualmen
te con una solucion diluida de una sal, que contiene el
catidn utilizado para la precipitacién, hasta quedar li- .
bre de otros cationes inorghnicos,

A continuacion, las sales diflcilmente solu~
bles aisladas se suspenden en ggua ¢ en una mezcla de
agua y uno o varios disolventes organicos, y se mezcla
la suspensién, en presencia de bases apropiadas, con un
4dcido inorganico, que con el catidn empleado forma tna

sal mbs dificilmente soluble. Para obtener una reaccidn

.
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més répida es conveniente mezclar a fondo la suspension
de modo intenso y eventualmente calentarla.

" la sal inorgénica precipitada, tal como car-
bonato de caleio, fosfato de'ealcio, sulfato de bario
0 sulfuro de zinc, es separada, de modo convenienis, por
filtracidon. De este modo se obtienen soluciones concen-
trgdas estables de agentes aclaradoies 0 de colorantes
solubles, cuya concentraci&ﬁ se puede aumentar aln mas
por evapéraciSn dé agua o de disolvente,

Las formulaciones liquidas de acuerdo con el
invento se pueden manipular con més facilidad y se pue-
den incorporar mejor que lasg sustancias en forma de pol-
vo en su wtilizacidn en la industria textil o tembién
en su empleo en la industria papelera.

Ejemplo 1. ‘

A une éolueibn de 100 partes en psso de la
sal sbdice de la 1-/74'~(f-sulfoetilsulfonil)~fenil 7~
—3-para—clorofenil-gﬁ,2—pirézoliné en 1000 partes en vo-
lumen de agua se afiade & 90 hasta 1002C ina solucidn de
30 partes en peso de cloruro de calecio sn 50 partes en
volumen de agua. La sal calecica precipita del compuesto
empleado es.filtrada con suceidn en caliente y es lava-
da con ague hasta quedar libre de’cloruro. El producto

himedo obtenido se mezcla con agitacién con 30 partes

-8 -



en peso de trietilamina y 320 partes en peso de isopro-
panol y se introduce dibxido de carbono. De este modo
se precipita calcio en forma de carbonato y el acido
sulfénico empleado pasa a disolucidn en forma de sal

5 de trietilamonio. Se separa por filtracidén del carbona~
to de calcio y se obtiene una solucion aproximadamente
al 20% de la sal de trietilamonio, la cual, a eleccidn,
puede ser diluida con agua o puede ser concentrada gé-
parando por destilacidn una parte del disolvente emplea-

10 do.

En lugar de c¢loruro de calcio se puede utili-
zar tembién cloruro de bario en calidad de agente de pre
cipitacion, El bario es separado ventajosamente por me-
dio de &cido sulflirico en forma de sulfato de bario. En

15 calidad de disolvente orgénico miscible con agua se pue~
den emplear, en lugar de isopropanol, también glicolmo-

noetiléter y dipropilénglicol.

Ejemplo 2.

20 51,5 partes en peso de la sal sddica de la
1-/"4'~( @ —sulfoetilsulfonil)~fenil 7-3-/"3",4"-dicloro~
-6”-metii-fenil7F432-pirazolina (obtenidé dé acuerdo con
el'procedimiento de la memoria‘de patente belga N2 76 4127)
son disueltas en 1000 partes en volumen de agua a 90 has-

25 ta 1002C. A continuacion, a 90eC, la solueidn de 11,1

6.3.72 -9 -



partes en peso de cloruro de calecio se afiade gota a go-
ta con rapidez & 170 partes en volumen de agua , pre-
cipitando la sal célcica de la pirazolina empleada. Se
sigue agitando posteriormente durante 20 minutos mas a

5 909C, luego se filtra con succidn a 80 hasta 909C y se
lave oon agua caliente hasta quedar libre de icnes elo-
ruro. E1 producto himedo es mezclado con agitacion con
17 partes en peso de trietilanmina, 110 partes en peso
de agua y 140 partes en peso de dipropilénglicol. A la

10 temperatura ambiente se introduce bajo agitacidn diodxi-
do de carbono. Después de separar por filtracibn del car
bonato célecico precipitado se obtiene una solucidn apro-
xinadamente al 15% de la sal de trietilamonio.

En lugér de dipropilénglicol se pueden emplear

15 también isopropanol, glicblmonometiléter 0 glicolmonoetil-
eter. .
Ejemplo 3.

A una solucidn de 120 partes en peso de la
20 sal tetrasbdica del dcido 4,4'-bis-/"2"@ -hidroxietila-
mino—4"-meta—sulfo-anilino-1",3",5"-triazinilamino-(6{£1»
-estilben-disulfonico-(2,2') en 600_partes en peso de agua
se afiaden 30 partes en peso de cloruro chleico a tempe-
raturas de 90 hasta 1002C. Se calienta durante un cuarto

25 de hora més a 959C y lﬁego se deja eafriar con lentitud.
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Ia sal calcica precipitada del acido tetrasulfoénico es
filtrada con succidn y es lavada, hasta quedar amplia-—

mente libre de iones sodio, con 300 partes en peso de

- una solueidn al 5% de cloruro célcico. El producto ob-

tenido de la filtracidn con succidn es mezelado con 120
partes en peso de trietanolamina y con una cantidad de
agua tal que se obtiene una suspensidén apta para ser

agiteda. A continuacidn se introduce didéxido de carbo-

- no, hasta que se ha separado todo el calcio en forma

de carbonato y el écido tetrasulfonico empleado ha pa-
sado a disolucién. Se separa por filtracidn del carbo-
nato céleico precipitade y se obtiene una solucidn trans
parente. Por separacidén de agua por destilacibn se ajus—
ta la concentracidn deseada, por ejemplo de 30%, referi-
do al &cido tetrasulfdnico empleado.

Para la precipitacidn de la sal célcica se
puede emplear tembién directamente la solucidn de reac-
¢ibn, que resulta en la sintesis conocida del agente acla’
rador a partir de 50 parites en peso de cloruro cianfirico,
las cantidades correspondientes de &cido 4,4'~diaminoestil-
ben-disulfoénico, &cido metanilico y etanolamina,

De igual manera, se puede transformar también
en una formulacidén liquida estable la sal tetrasbdica
del &cido 4,4'~bis~/ 2"-morfolino-4"-metasulfoanilino-1",

3",5"-triazinilamino-(6")_7¥estilben—disulfénico—(2,2').

-11 -
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Ejemplo 4.
A una solucidn de 80 partes en peso de la sal

disbdica del bis-/ 5'-(para-sulfofenil)-oxazolil-(2')_7-
~benceno en 3000 partes en yolumen de agus ge afiade, &
temperaturas de 90 hasta 1009C, una soluciln de 25 par-
tes en peso de cloruro chleico en 50 partes en volumen
de agua. Se enfris a la temperatura ambiente, se aisla
la sal célcica de Acido disulfbénico separada y se lava
con agua hasta quedar libre de iones clorurc. E1l produc
to de filtracidn con suceidn es mézclado con 60 partes
en peso de trietanolamina y con una cantidad de agua tal
que no se sobrepasa wn peso total de 400 parteg en peso,
A continuacidn se introduce dibxido de carbono, hasta
que ha preoipitadé todo el calcio en forma de carbonato
¥ el &cido disulfénico ha pasado a disolucidn en forma
de sal de trietanolamonio. Se separa por filiracidn del
carbonato chleico precipitado y se obtiene una soluciodn
trangparente aproximadamente al 20%, referido al &cido

disulfbénico empleado.

Ejemplo 5.

Una golucidn de 40 partes en peso de la sal
disddica de un colorante azoico, que se prepara de acuer
do con wn modo de procedimiento ususl mediante copulacidn

de dcido sulfanilico diazotado con Acido 2-hidroxi-naftoi-

- 12 =



co-(3), en 1000 partes en volu¢en de agua; es mezclada
a 902C y a wn pH ajustado de 9, con una solucidn de 12
partes en peso de cloruro chdleico en 40 partes en volu-
~men de agua; el conjunto es agitado posteriormente a
5 la misma temperatura durante medig hora y es enfriado
8 la temperatura ambiente., La sal cadlcica del coloran-
te precipitada es filtrada con succidn y es lavada con
agua hasta quedar libre de iones cloruro.
Luego, el producto de filtracidn con succidn
10 es mezclado con agitacidén con 100 partes en peso de trie-
tanolaminag y 250 partes en volumen de agua. Mediante in-
troduccién de didxido de carbono se precipita el catibn
caleio en forma de carbonato; el colorante pasa a diso-
lucidn en forma de sal de trietanolamina. Se separa por
15  filtracidn y se obtiene una solucibdn transparente de co- ;
lor rojo intenso, la cual, referido al &cido de coloran-
te libre, posee un contenido de colorante de aproxima-—
damente 10% en peso.
Esta solicitud que corresponde & la presenta-
20 da en la Repiiblica Federal Alemana, con fecha 1 de Abril
de 1971, bajo el N2 P 21 15 877.0, se acoge & los bene=~
ficios del articulo 51 del vigente estatuto sobre Propie-

dad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espaﬁa; por VEINTE afios, son
los siguientes: »

1.~ Procedimiento para la preparacidn de
formulaciones liquidas estables y concentradas de agen~
tes aclaradores dpticos y colorantes anidnicamente solu
bles, caracterizado porque se precipitan éstos con wn
catidn capaz de formar una sal de agente aclarador o de
colorante dificilmente soluble, se aisla &sta, se suspen
de en una solucidn acuosa de emoniaco o de una base or-
génica y a esta suspensidn se afiade un &cido inorgénico,
que con el catibn utilizado para la formacidn de la sal
de agente aclarador o de colorante dificilmente soluble
forma une sal mas dificilmente soluble, y se separa ésta
desde la solucidn concentrada obtenida de agente aclara-
dor o de colorante,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque en calidad.de cationes capaces de
formar sales de agente aclarador y de colorante dificil-
nente solubles, se utilizan los de los elementos del
segundo grupo del Sistema Periddico.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque en calidad de &cido inorga-

nico para la precipitacion de la sal inorgénica mis di-
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ficilmente soluble se utilizan &cido fosfdérico, Acido
sulflrico o sulfuro de hidrdgeno.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque en calidad de Acido inorgé-
nico se emplea acido carbdnico.

5.~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque en calidad de base.orgénica

se utiliza wna amina de la formula general

R
)]

i

Ry

en la que R1 significa un grupo aleohilo inferior con

hasta 4 4tomos de carbono, que puede estar sustituido

por el radical -(OCchHQ)nOH, en el cual n representa
un ntmero entero de 0 a 5; Ry y Ry significan &tomos de
hidrégeno, wn grupo alechilo inferior con hasta 4 &tomos
de carbono, que también puede estar sustituido por el
radical ~(OCH,CH,)nOH; y Ry ¥ Ry significan conjunfamen—
te un anillo hidroaromatico nitrogenado, eventualmente
oxigenedo.

6.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque seAemplean amoniaco o una

base orgéanica en una cantidad que es suficiente al menos

- 15 =



para la neutralizacidn de los grupos Acidos presentes
en el agente aclarador o en el colorante.
7.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque en calidad de base orgéﬁica
5 ge utilizan trietilamina, etanolamina, dietanoclaminea o
trietenolamina.
8.~ Procedimiento para la preparacibén de for-
mulaciones liquidas pgtebles y concentrades de ageﬁtes
aclaradores Opticos y colorantes anidnicamente solubles.
10 Tal y como se ha desceritc en la Memoria que
antecede y pare los fines que se hen especificado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas ésori—
tas a miquina por una sola osra.
2 TMARTSTZ
Madrid, :
P.A,

Albe z';z?( %fﬁiﬁf
Por P o
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