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PATENTE DE INVENCION
Case 150-3411.
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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA SAL DE UN
COLORANTE AZO-ESTILBENICO O AZOXI-ESTILBENICO,

SSolivilands: SANDOZ A.G., ertidad suiza, residente en Basilea,

Suiza.

La presente invencifén se relaciona con un
nuevo procedimiento para la produccién de sales mixtas
de colorantes azo-estilbénicos y azoxi-estilbénicos,

La presente invencién proporciona un proce-

3, dimiento para la producciém de una sal de un colorante
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nico que contiene por-ﬁolécula un grupo - dcido sulfdnico como mi~
nimo, en el cual por lo menos un catifn por molécula es un catidn
amonio, ¥y cualquier otro catidn se selecciona de entre catiomes de
amonio tetra-falquilo sustituido o sin sustituir) y cationes de metal
alcalino, caracterizandose el citado procedimiento por el hecho de

que se condensa un compuesto de la formula I,

o, 7AN H, I
Soni,

en la que el anillo A es sin otra sustitucidn,

en pregsencia de un hidrdxido de metal alcalino o de un hidrdxido de
amonio tetra-(alquile sustituido o sin sustituir). Si se desea, tam—
bién puede efectuarse la reduccidn, sea gimulténeamente sea a conti-
nuacidn, para formar &e este modo la sal de colorante con un grupo

o grupos amino primario(s).

El procedimiento de la invencidn se efectlia preferiblemen-
te en un medio acuoso, convenientemente a un pH entre 7,5 y 14, par-
ticularmente de 11 a 13. Conviene efectuar la reaccifn a una tempe-
ratura superior a la temperatura ambiente, convenientemente entre
30° v 75°C, de prefexencia de 45° a 65°C. Trabajando en condiciones
adecuadas, la reaccifn dura normalmente de 1 a 12 horas aproximada—
mente. En el hidrdxido de tetra-alquilamonio, log radicales alquilo

pueden ser, ante todo, un radical alquilo inferior conteniendo de



10

15

s 417604 =

1 a 6, preferiblemente de 1, 2 0 3 4tomos de carbono y, en el caso
de que esté sustituido, se prefiere la sustitucidn por ciano, hald-
geno o hidroxilo. Como hidrdxidos de metales alcalinos adecuados
entran en consideracidn los hidrdxidos de sodio, de potasio y, pre-
feriblemente, el hidrdxido de litio, y prefiri&ndose como hidrdxido
de tetra-alquilamonio el hidrGxido tetrametilamonio.

La reaccidn de reduccidn puede efectuarse de manera conven-
cional, por ejemplo con empleo de hidrato de dextrosa, glicerina,
glucosa, azlcar, un sulfito o sulfiuro de metal alcalino, una hidroxi-
alquilamina o un aldehido.

Entre los productos preferidbs producidos de acuerdo con
el procedimiento dg la invencidn pueden citarse los siguientes:

los compuestos que corresponden a la fdrmula IT,

N:N——{P-—csfacﬁ 7 p\ ~NOy

II
Ry . Ry

en la que R, significa ~803H en forma de una sal de amonio,
tetra- alquil*(sustituido o sin sustituir)~amonio
o una sal de metal alealino, y hallindose presen-
te por lo menos'un grupo ~SO3H en forma de la

sal amdnica, y

A es tal como definida mis arriba,
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0, preferiblemente, compuestos que corresponden a la férmula IIY,

02N~Q-cn=cnf©— Q——cn cx&-@—uo

803M SO M : W SO M S0 M III

en la que cada una de M significa un catidn metal alcalino o
un catidn tetra-alquilamonio o bien un catidn
amonio, conteniendo la molécula un catidén amenio
como minimo,

ademds, los comwpuestos que corresponden a la £drmula IV,

(-)

e 0
0- N@Cn—CH@ r'xf«@—w ca-d&fuo2
v
—@cn c:z—@u:nc t=CH—(/ A\)—N0,,
| -
- 1

R, (

~—
=

en la que R, y A son tales como definidas mis arriba,

1

o, de preferencia, compuestos que corresponden a la férmula V,



SO, M S0, 1

> 0 > 3
0on®_ — CH=CI / Netl =—(/ \ ——CH=CH— — Mo,

(-)

B o
‘ l
N‘—Q‘CH:CH-—@ N=} / Ny CH= CH'£>‘NO2

SO}M . SO M- SO M . SO0, M A4

S0, M SO M

en la que M es tal como definida mds arriba,

asi como los compuestos que corresponden a la £drmula VI,
Ry | Ry
@‘ CH rCIi@N N——@-—CH =Cll /A\ ———NH

— / ANY— CH=CH—/ AN} N= N‘\‘i’/A\> CHi=CH—/ A \)—NH,,
R

1 l

|

r%
S

R Rl VI

en la que Rl y A son tales como definidas mds arriba,

o, de preferencia, los compuestos que corresponden a la fdrmula VII,



S0 M SojM ’ S0. h : S0, M

_@w CH~<>;}>.— @cn CH NH,
VIXI
—Q—CH—CH‘-@- -Q—-CH =CH NH,,
o, 11 o.n.
SOM SO}M ) S B 3r

en la que M es tal como definida més arriba.

Los compuestos de las férmulas VI y VII pueden prepararse
mediante reduccidn de los correspondientes compuestos nitro de las
férmulas IV y V.

5 De acuerdo con el procedimiento de la invencidn, también
pueden producirse mezclas de colorantes. que corresponden a las fér-
mulas de IL a VII;

Los colorantes de las férmulas III, V y VII en forma de las

sales 1fticas estdn descritos en la Patente britanica Nr. 1,114,944,
10 Dichos colorantes son adecuados para el tefiido de papel.

Las nuevas sales de colorante son adecuadas, ante todo,
pare la coloracidn en la masa de pastas encoladas o sin encolar, an-
tes de la formacidn de &stas en hojas de papel, Se pueden utilizar
asimismo para la coloracidn de papel por immersidn, Las nuevas sales

15 de colorante son excelentemente solubles, siendo de destacar su solu-

bilidad en agua fria., El grade de coloracidn de las aguas residuales
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en la industria papelera es minima, lo que es muy importante para
mantener limpias las aguas residuales., Los nuevos colorantes mo pro-
ducen jaspeado, ni efecto de doble cara y son insensibles al pH en
gran medida. Por otra parte, se caracterizan por su matiz brillante
y su sobresaliente solidez a la luz. Despuds de una larga exposicidn
a la luz, se produce un cambio de matiz de igual color. El papel co-~
loreado con estos colorantes es sdlido al mojado, no solamente al
agua sino tembi&n al mojado producido por leche, zumos de frutas y
aguas minerales edulcoradas; debido a su excelente solidez al alco-
hol, es resistente también al mojaéo por bebidas alcohdlicas,

Las sales de colorante pueden afiadirse directamente a la
pasta, &sto es sin disolucibn previa, en forma de polvo seco o gra—
nulado, sin que ello disminuya el brillo o reduzca el rendimiento
tint8reo. Un tratamiento posterior con agentes de fijacidn catidn-
activos permite obtener perfectas solideces al mojado y al alcohol.
Los papeles colorgados pueden blanquearse tante por oxidacidn como
por reduccifn, lo que es muy importante para la recuperacidn y nue-
vo empleo de papelote y otros restos,

Con las nuevas sales de colorante pueden obtenerse prepara-
ciones 1liquidas concentradas de larga duracidn y de muy buen empleo
debido a su estabilidad al almacenaje. La produccifn de este tipo de
preparaciones liquidas concentradas ha sido desecrita, por ejemp}o,
en la Patente belga Nr, 718,007,

Como se dijo anteriormente, tambidn es posible emplear pre-

paraciones de cclorantes granulados o en polvos. Estas preparaciones
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pueden obtenerse asimismo por procedimientos conocidos, como por ejem-

_plo el que se describe en la Patente francesa Nr, 1,581.900.

La produccién de las mezclas preferidas de sales de litio/
amonio mediante el procedimiento de 1a invencidn resulta mis econd—
mi.ca que 1a produccidn de tales sales mixtas mediante condensacidn
de la sal 1itica del compueste de la formula I en presencia de una
sal de amonio.

Ademfis, la sal de colorante producido de acuerdo con la
invencifn, generalmente precipita en una forma que se deja filtrar
con mucha mas facilidad que_el producto de la condensacidn de la sal
1itica.

En los Ejemplos siguientes, las partes y los porcentajes
se entienden en peso y las temperaturas se indican en grados centi-
grados.

La pasta prensada de Zcido 4~nitrotolueno-2~sulfdnico, mea~
cionada en los Ejemplos, éontiene, por 100 partes, 92,5 partes de

gcido 4-nitrotolueno-2-sulfdnico al 1007 en forma de su sal aménica.
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EJEMPLO 1:

La sal ambénica del &cido 4-nitrotolueno-2-sulfdnico puede

producirse tal como sigue!

Se introducen 300 partes de un; pasta prensada &cida que
consta de 394 partes de &cido 4-nitrotolueno~2-sulfdnico al
1007 y de 3 partes de Zcido sulfiirico, en 1,200 partes de égua
y se disuelven con agitacidn. A la solucifn se le afiaden, por
gotas, aproximadamente 250 partes de una solucidn de hidréxido
de amonio al 247, lo cual ocasiona una precipitacidén casi cuan~
titativa de la sal amdnica del &cido &-nitrotolueno~2~sulfdnico,
El pH de la suspensifn se ajusta a 7 exactamente y la tempera-
tura se incrementa hasta 85°_w 90° con agitacién. Tam pronto
que se haya logrado la disolucidn completa, se deja enfriar la
solucidn 4 15°, La sal amfnica del &cido 4-nitrotolueno-2-sul-
fénico precipita en cristales aciculares, los cuales pueden fil-
trarse satisfactoriamen&e con aplicacidn de vacio. Se obtienen
424 partes de una pasta prensada neutral que contiene 392 partes

de la sal amdnica al 1007 del Zcido 4-nitrotolueno~2~sulfdnico.

EJEMPLO 2:

El colorante que corresponde a la formula a,
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~ M
S0, M, SO,M, /so;,)M2 S0,M,
o® l
0-N CH=CH z-s-:rr_@‘c&cn vO,,
V @ : '
= ‘ .
@
N—d’ \)—CH=CH H=N — CH=CH NO,,
so.u. som. 97 SO M sb.u
32 52 . 32 39

puede producirse tal como sigue:

170 partes de la sal amdnica del dcido 4-nitrotoleuno-2-
sulfdnico en forma de pasta premsada himeda, producida de acuer—
do con las indicﬁciones dadas en el Ejemplo 1, se introducen

5 con agitacidn en 300 partes de agua, despuis de lo cual se afia-
den 58,5 parﬁes de monohidrato de hidréxido de litio. Se aumen-—
ta la temperatura hasta 50° - 55° y luego se mantiene esta tem-
peratura durante 12 horas. La suspensidn formada se enfria has-—
ta 20° aproximadamente, luego se afladen, por gotas, 126 partes

10 de 3cido clorﬁidricc al 307 en el transcurso de 1 hora y 30 mi~
nutos, tizmpo durante el cual el pH 1lega a 7. Después de conti=-
nusr agitando durante 1 hora ms, el producto se separa por fil=-
tracidn en vacio. Se obtienen 400 partes de una pasta prensada
himeda que contiene el colorante amarillo tirando a2 rojo y que

15 corresponde a la férmula a, en la que MZ ecome catidn amonio
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y litio se halla presente en una relacidn de 1:1,4. Para la
neutralizacidn del producto de la condensacifn, en lugar del
dcido clorhidrico al 30% también puede utilizarse dcido sulfii-

rico, fosfbrico, acético o férmico.

3 EJEMPLO 3:

El colorante que corresponde a la fdrmula b,

. 50,1, SO M 50, M, S0, M,
22 o 2 55

| 5 s :
© e l
0-U -Cli=CH —N=N- c=CH—/ Mo
‘ . _ 2
, | | @ |
o .
Iq@mc11=C}z / NNl —CH=CH—(/ \)—10,,
' o

sojmj. SO}MBf SO}Mj S }H}

puede producirse tal como sigue:r
Se introducen, agitando, 127 partes de la sal ambnica del
dcido 4-nitrotolueno-2-sulfénico en forma de una pasta prensa-
10 da hiimeda, producida de acuerdo con las indicaciones dadas en
el Ejemplo 1, en 100 partes de agua. A continuacidn se afiaden,
pof gotas, 133 partes de una solucidn al 30% de hidréxido de
sodio., Luego se incremencéfla temperatura hasta 50° ~ 55° y se
mantiene esta temperatura durantel2 horas. La suspensidn forma-
15 da se enfria, se neutraliza a un pH de 7 con 115 partes de Zci~

do clorhidrico al 30% y luego se continfia agitando durante 1 ho-
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ra mds. Finalmente, se separa el producto por filtracidn con
succidn. Se obtienen 290 partes de una pasta prensada himeda
conteniendo el colorante de color amarillo tirando a verde y
que corresponde a la férmula b, en la que M3 como catidn amo-
nio y sodio estd presente en una relacidn de 1:2,5. Para neutra-~
lizar el producto de la condensacidn, en lugar de dcido clor-
hidrico al 307 también puede utilizarse 4cido sulfirico, fos-

férico, acético o £érmico.

EJEMPLO 4

El colorante que corresponde a la f&rmula c,

SO,y SOMy | P 50,1, S0,M ),
) : l
Nt/ N—CH=CH— \}\—t=t—¢7 \\—_cH=CH —NO,,
|- ="

- @ N -

N _CH=CH N:N—@—.—CH:CH—— NO,,
: M, SO.M é@ " Yot b1

SO}[L j 1', ‘Jj'l} }'4

puade producirse tal como sigue:

Se introducen, agitando, 112 partes de la sal ambnica del
dcido 4-nitrotolueno-2-sulfdnico en forma de pasta prensada hi-
meda, producida segin el Ejemplo 1, en 150 partes de agua., A
continuacidn se agregan, por gotas, 200 partes de hidrdxido de

-+ tetrametilamonio al 407. Se aumenta la temperatura hasta 50-55°



y se mantiene esta temperatura durante 12 horas. La suspensifn
resultante se enfria a 20° aproximadamente, se neutraliza a un
pH de 7 con 190 partes de écidq clorhidrico al 307 y luego se
le afiaden 300 partes de alcohol iso-propilico. Despuds de con-
5 tinuar agitando durante 1 hora mis, el producto se separa por
filtracidn con vacio. Se obtieﬁen 115 partes de una pasta pren-
sada himeda conteniendo el colérante amarillo tirando a rojo y
correspondiendo a la férmula c,ren la que MA como catidn amo-
nio y tetrametilamonio se halla presente en una relacidn de a-
10 . 5roximadamente 1:4,8., Para neutralizar el producto de la conden-
sacidn, en lugar de dcido clorhidrico al 30% también puede uti-

lizarse dcide sulfirico, fosfbrico, acBtico o fdrmico,

EJEMPLO 35:

El colorante que corresponde a la férmula d,

50, M) S0, H SO H O M
—@-‘CH Ch@‘h»llv@&kc‘{—@wlme
15 puede producirse tal como sigue:

Se introducen, agitando, 127 partes de la sal aménica del
dcido 4-pitrotolueno-2~sulfénico en forma de pasta prensada hd-

meda, producida segln el Ejemplo 1, en 130 partes de agua, ¥y
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luego se agregan 44 partes de monohidrato de hidrdxido de litio.
Se calienta hasta 50° - 55° y se mantiene esta temperatura du-
rante 2 horas. La suspensifn formada se enfria a 20°. En la sus-
pensidn se gotean cuidadosamente, en el transcurso de 90 minu—
tos, 120 partes de dcido clorhidrico al 307, con lo cual el pH
llega a 7. Despuds de seguir agitando durante 1 hora méas, el
producto se aisla por filtracidn con succién. Se obtienen 180
partes de una pasta prensada hiimeda que contiene el colorante
‘amarillo tirando a verde, el que corresponde a la férmula d, en
la que Ms como'catian amonio y litio se halla presente en una
relacidn de 1:2,2, Para neutralizar el producto de la condensa-
cifn puede utilizarée deido sulflrico, fosforico, ac@tico o f£3r-

mico en lugar del Acido clorhidrico al 30%.

EJEMPLO 6:

El colorante que corresponde a la f@érmula e,

. S i 36
If CH: CH :“—' N‘-‘—- CH: CH""—‘ }‘('H 2

Nt/ N—h=c— \V—in Ch=Ci Bl

SO,He SO S0, M SO, H
J J

6 26
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puede producirse tal como sigue:!

Se introducen, agitando, 127 partes de la sal amdnica del
dcido 4-nitrotolueno-2-sulfdnico en forma de pasta premsada hi-
meda, producida segiin el Ejemplo 1, en 150 partes de agua. A
continuacidn se agregan 44 partes del monohidrato del hidrdxido
de litio. Se calienta hasta 50° - 55° y se mantiene esta tempe-
ratura durante 12 horas. Luego se afladen gradualmente, en el
transcurso de 30 minutos, 40 partes de hidrato de dextrosa. Des—
pués de seguir agitando durante 5 horas a 50° - 55°, la suspen-
sidn resultante se enfria y se neutraliza con 55 partes de Zci-
do clorhidrico al 307 a un pH de 7. En la suspensidn se vierten
500 partes de alcohol iso-propilico y se sigue agitando durante
1 hora m3s, A continuacién se filtra el producto con succidn.

Se obtienen 400 partes de una pasta prensada hiimeda que contie~

ne el colorante anaranjado correspondiendo a la férmula e, en

la que MG como catidn amonio y litio se halla presente en una
relacién de 1:2,7, La neutralizacidn del producto de la conden-
sacidn puede efectuarse con Zcido sulfirico, fosforico, acéti-

co o £érmico, en lugar de Acido clorhfdrico al 30%. Como agente

de reduccifn puede emplearse, en lugar de hidrato de dextrosa,

una cantidad equivalente de un sulfito o sulfuro de metal alcalino,
glicerina, hidroxialquilamina o un aldehido. Para determinar la
proporcidn cuantitativa de los cationes, el colorante se libera de
la sal en exceso por diélisis, se seca v luego se determina la pro-

porcidn de los cationes en porcentajes de acuerdo con uno de los
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métodos analiticos normalmente empleados (titracifn, gravime-

tria, espectrometria de llama, etc.).

Ejemplo de coloracidn A

Se moltura enuna pila holandesa una suspensién de 70 par-
tes de pasta al sulfito quimicamente blanqueada (de madera blanda)
junto con 30 partesrde pasta al sulfito quimicamente blanqueada
(de madera de abedul) en 2000 partes de agua., A la suspensidn se
aﬁade; pulverizando, 0,2 parte de la sal de colorante descrita en
el Ejemplo 2., Después de seguir mezclando durante 20 minutos, se con~
vierte‘la suspensiﬁh en papel absorbente coloreado en un matiz ama=-

rillo tirando a rojo. Las aguas residuales quedan pricticamente in-

coloras.

Ejemplo de coloracidn B

Se disuelve 0,5 parte de la sal de colorante deserita en
el Ejemplo 2 en 100 partes de agua caliente, La solucidn se enfrfa
hasta temperatura ambiente y se la afiade a una suspeasidn de 100 par-
tes de pasta al sulfito quimicamente blanqueada en 2000 partes de
agua, y molturada anteriormente en una pila holaudesa., Después de
segulr mezclando durante otros 15 minutos, se encola la pasta. ELl
papel preparado a paxtir de dicha pasta tieme un matiz amarillo ti-
rando a rojo de intensidad media con buenas propiedades de solidez

al mojado,
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Ejemplo de colcoracidn C

Una cinta de papel absorbente, sin encolar, se pasa, a
40-50°, por una solucidn de colorante teniendo la composicidn siguien-
te:

5 0,5 parte de la sal de colorante descrita en el Ejemplo 2,
0,5 parte de almidén y
99,0 partes de agua.

La solucidn de colorante en exceso se elimina por prensa~

do enkre dos rodillos. La coloracidn de la cinta de papel secada es
10 de matiz amarillo tirando a rojo.

Los Ejemplos de coloragiﬁn A, By C anteriores referentes a
la sal de colorante producida segin el Ejemplo 2, son aplicables asi-
mismo para las sales de colorante producidas segiin los Ejemplos de

3ahé,
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Descrita suficiéntemeqte la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificac?ones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, También se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de Patente, presentada en Suiza, con fecha 8 de agosto de
1972, bajo el ntmero 11699/72; acbgiépdoge por lo tanégva
los beneficios que conceden los Convenios Internacionaies
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 1A PRODUCCION
DE UNA SAL DE N COLORANTE AZO-ESTILBENICO O AZOXI-ESTILBE
NICO; caracterizidndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccibén de una
sal de un colorante azo-estilbénico o azoxi-estilbénico,
que contiene por molécula un grupo &cido sulfénico como
minimo, en el que por lo menos un catién por molécula es
un catién amonio, y los demés cationes se seleccionan de
entre cationes amonio tetra~ alquilo (sustituido o sin sus
tituir) y cationes de metal alcalino, caracterizado porque

se condensa un compuesto de la férmula I,
SO,NH,

en la que el anillo A se encuentra sin otra sustitucién,
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en presencia de un hidréxido d;ég;lagyagialinoJo.de un

hidréxido tetra- alquil-(sustituido o sin sustituir)-amg

nio.

2.~ Procedimiento para la produccién de una
sal de un colorante azo-estilbénico o azoxi-estilbénico,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a mé-:

guina por una sola cara.
Madrid, = § SET, 1975
SANDOZ A.G.

[ , ]

1, BUNEL RUEGR] Y [
o Flectedon e Gools Fercfoden;
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