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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES DE
SALES DE ACIDOS CARBOXILICOS ALIFATICOS INFERIORES DE CO-
LORANTES CATIONICOS", a favor de la firma suiza CIBA-
GEIGY AG, residente en BASILEA (Sulza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento L
para la pregaracion de soluciones de sales de &cidos
carboxilicos alifaticos inferiores de colorantes catié-
nicos,-asi como a las soluciones de sales colorantes
catidnicas obtenidas por medio de este procedimiento

Como se sabe, la manipulacidn y el empleo
de coloranﬁes catidnicos en forma de polvos adoleceh
de un desagradable desprendimiento de polvillo, que
no sdlo resulta molesto y antihigiénico para el personal

que, maneja estos polvos colorantes, sino que tanbién

.
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conduce a un ensuciamiento constante de los locales,
los puestos de trabajo y las instalacioneé que exige
que se tomen medidas apropiadas de proteccibn. Por
otra parte, suele ser diffcil disolver en agua colo-
rantes catiénicos en polvo, porque se humectan mal Yy
muchas veces forman grumos. Esto dificulta la prepara-
cibén de bafios tint8reos. Existfa pues la necesidad de

eliminar tales inconvenientes.

Con tal fin se habfan hecho ya diversas
propuestas. Asf, se habfa recomendado poner en el
comercio colorantes catiénicos en forma de solucioneS“"

acuosas u orgénicas, en especial concentradas.

Sin embargo, las exigencias que se planteéﬁ
a las presentaciones comerciales lfquidas en forma cor-
centrada son numerosas. Asf, deben ser ficilmente mis=
cibles con el agua y, sobre todo, resistir sin descoﬁ—ii
ponerse un almacenamiento m&s o menos largo, a menudo
a temperaturas altas. Con frecuencia se exigen tambiény;
soluciones fijas en una gama de pH muy estrecha. Los
disolventes que eventualmente se empleen no deben tener
facil volatilidad y deben ser lo menos téxicos que sea
posible.

La preparacién de presentaciones liquidas
de este tipo a base de colorantes catibnicos ha sido

desde hace mucho tiempo objeto de buen n@mero de inven-

tos.
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Los colorantes catibnicos se presentan
muchas veces en la sintesis en forma de sales de &ci-
dos fuertes (en particular sulfatos, cloruros y meto-
sulfatos). Como tales, casi siempre son diffcilmente
solubles en el agua o en los medios org&nicos. Para
evitar :este inconveniente se hairecomendado, por ejem-
plo, preparar primeramente a partir de sales de &cidos
fuertes de colorantes catibnicos las respectivas bases
libres de colorante y luego convertir &stas en sales
de &cidos carboxilicos hidrosolubles (por ejemplo, de
dcido acético). Estas sales carboxfilicas (por ejemplgﬁdz
los acetatos) se disuelven en un disolvente miscible -
con el agua en cualquier proporcifn (como alcoholes
polivalentes y sus &teres o &steres, poliéteres, amié%ﬁ;
lactonas, nitrilos, sulféxido dé dimetilo, tetrahidroir

ER IS e}

furano o dioxano), para obtener de un lado la forma

P

liquida deseada y de otro lado la solubilidad deseadé““:

P

T

de los colorantes catibnicos.

L gy,

o
-

Pero existen colorantes catibnicos de los
aque no es posible preparar los acetatos de la manera
dicha a partir de los cloruros respectivos, porque las

bases colorantes no son estables.

Se ha intentado por consiquiente obtener
sales de &cidos carboxflicos por cambio de anioneg. Se
ha descrito ademds la reaccibén de sales de 4cidos inor-

génicos con bicarbonato sédico, precipitacién del bicar-

e A
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bonato diffcilmente soluble y descomposicifn de éste

mediante &cidos carboxflicos.

Mientras que el cambio de iones es con
mucho frecuencia antieconbmico en escala técnica, el
método por medio del bicarbonato falla la mayorfa de
las veces porque los bicarbonatos cristalizan con di-
ficultad y por tanto no pﬁeden ser segregados en la

técnica en gran escala.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
que de manera muy sencilla es posible transformar los
haluros (en particular los cloruros) de colorantes h
catiénico§ en sales de &cidos carboxilicos alif&ticoéfﬁ
inferiores si se los hace reaccionar en medio acuoso*?h‘
o anhidro con &cidos carboxflicos alifdticos inferiores

Y con un compuesto epoxidico de 12 &tomos de carbono

a lo sumo, a la temperatura del ambiente.

En calidad de colorantes entran en cuentg'
para el procedimiento de este invento predominantemeﬁtej
los cloruros, pero también ;os bromuros, de colorantes
catifnicos como los que se presentan en la preparacién,
los cuales en su mayorfa son diffcilmente solubles en
el agua y los disolventes y empleados en los mé&todos
conocidos hasta ahora para la obtencién de soluciones

concentradas no resultan suficientemente solubles.

Por "diffcilmente soluble" se entiende en

este aspecto que la sal no es suficientemente soluble

’
4
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para obtener de ella una solucibén concentrada deseada

éue baste para un preparado de colorante.

Estas sales colorantes son conocidas y
pueden prepararse por métodos conocidos. Se trata gui-
micamente.de colorantes que contienen un catién de
color y, como ani6n incoloro, un &tomo de halégeno,
en particular un'étomo de cloro; pertenecen a las
clases quimicas mis diversas; por ejemplo, se trata
de haluros (en particular cloruros) de colorantes
azoicos (como los monoazoicos, disazoicos Yy poliazoi-

cos), de colorantes antraquinénicos, de colorantes .. ..

'ftalocianinicos, de colorantes difenilmet&nicos y ,;J

triarilmetinicos, de colorantes metfnicos, de coloran-— .

-

tes polimetinicos y azometinicos, de colorantes tia=- - |

z6licos, cetoniminicos, acridinicos, cianinicos, ni- s

(e e

trosos, quinolinicos, bencimidaz6licos, xanténicos, . ERR

acinicos, oxacinicos y tiacinicos. Colorantes catifni-

o,

cos preferidos son los que contienen un grupo amdnico .

-
“ o

cuaternario externo.

Acidos carboxilicos alifiticos inferiores
apropiados para utilizar seqfin este invento son prefe-
rentemente los de 1 a 4 4tomos de carbono, como, por

ejemplo, el &cido ac8&tico y el &dcido férmico.

Estos &cidos carboxflicos pueden usarse en
forma acuosa (por ejemplo, al 50 hasta 99,5 %) o anhi-

dra, con ventaja en exceso, particularmente de 100 a

LN
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2000 %, respecto a la sal colorante, para asegurar

un desarrollo cuantitativo de la reacci®n.

Compuestps epoxidicos apropiados para uti-
lizar en el procedimjento de este invento son los de
12 &tomos de carbono a lo sumo, como, por ejemplo, la
epiclorohidriﬁa (1-cloro-2,3-epoxipropano), el 6xido
de propileno, el 6xido de etileno, el &ter diglicidfi-
lico de butandiol (producto de la reaccién de 1,4-bu-
tandiol y 2 moles de epiclorohidrina), el 1,2-epoxi-
butano o el diepbxidep de butadieno. El compuesto epoxfi-
dico se emplea también con ventaja en exceso. El excesc -
se halla aproximadaménte entre 100 ¥ 250 % de la can—i‘

tidad tebrica.

El procedimiento de este invento se realiza
con preferencia de la manera siquiente: En primer luga:,
se agita bien durante una hora aproximadamente, valién;}
dose de los dispositjvos mezcladores usuales en la :
técnica, como agitaderes o turbomezcladoras, el halurqﬁ;
del colorante catiénjco, a la temperatura del ambiente,
de preferencia en un exceso del &cido carboxflico ali=-
fitico inferior y eventualmente con adicién de agua.
Luego se instila despacio el compuesto epoxidico, de
preferencia en excesp. Al final se determina por titulacién
la cantidad de halbgeno ionégeno libre. Durante ello,

la temperatura puede subir ligeramente. A continuacién

puede eventualmente ¢alentarse la mezcla reaccional hasta




100° C; con_ventaja hasta 30 - 50° C y en particular
hasta unos ;0 a 45° C y mantenerse a esta temperatura

- durante unas 2 horas, El exceso de compuésto epoxidico
puede eliminarse eventualmente por adicién de &cido

5. halohidrico (en partjcular, 8cido clorhfdrico). En

muchos casos es ventajoso clarificar luego por filtra=-
cién la solucién obtenida, descargindola de los even-
tuales residuos inorgénicos que contenga. Para alcanzar
la intensidad colorante deseada puede a continuacién

10. diluirse la solucibén con agua o con disolvente orgénico.

. Por este procedimiento se obtiene una solu-

>

ci6én de la sal colorante catibnica de un &cido carboii;
lico alif&tico inferior. Esta solucién puede emplearse
directamente como preparado tintéreo sin m4s elabora-

15, cibén. Las soluciones catibnicas de colorante obtenidés”i

2

>

segfin este invento tjenen estabilidad en el almacena-
miento:y soﬁ concentyadas, por cuanto contienen alreéé¥;
dor de 15 a 50 % de la sal de un &cido carboxilico
alifdtico inferior del colorante catibnico, ademds de
20, clorohidrina, &cido carboxflico alif&tico inferior, 7
| eventualmente agua y asimismo pequefias cantidades de

las materias de partida.

Concentryndo las soluciones obtenidas se
puede obtener cualquier concentracifén que se desee,

25, pero también pastas y sales sblidas secas.

P
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La ventaja principal del procedimiento de
este invento radica de una parte en que de manera sen-
cilla pueden convertirse los haluros de colorante de
colorantes catifnicos en las sales de &cidos carboxf-
licos alifdticos inferiores, las cuales presentan
solubilidad mucho mejor, y de otra parte en que se
obtienen en el proceso de preparacifn soluciones de

colorante concentradas que son utilizables directamente.

Otra ventaja de esta transformacifn con-. ...

" siste en que el curso de la reaccidn puede sequirse

exactamente en el degrecimiento del halégeno ionégenqi-\
(determiqable por simple titulacién) y en que, por
Gltimo, la cantidad del exceso de &cido inclufdo

puede elegirse tal que el pH de la solucién reaccional

adquiera un valor determinado (por ejemplo, 4-5).

En virtud de ello se puede diluir después,,
al emplear la solucién de colorante, &sta a la intensi-
dad deseada, por simple adicién de agua o de disolvente
orgdnico, evitando asf en el trabajo el engorroso trato
con &cido.
| Las solugiones de colorante obtenibles segn
este invento se puedgn mezclar como se quiera con otros
preparados de colorante iguales sin gque los aniones se
molesten, es decir, gin que se perjudique la estabilidad
de almacenamiento. Pgr este motivo se prestan admirable-
mente para preparar las llamadas "premixes" o mezclas

previaé.

s

e e v



. Las soluciones preparables seglin este in-
vento constituyen preparados tint6reos de almacena-

-. . " miento estable y listos para el uso. Tienen muy buena
solubilidad en el agua y pueden por lo tanto,dilufdas

5. ' con agua y también con disolvente orgénico como se

7 quiera (con ventaja en la reacién de 1:10 por lo menos),

emplearse directamente como bafio para tefiir o estampar

materiales org&nicos, como cuero, lana, seda, acetato

de celulosa, algod6n taninado, papel y especialmenter

R

10. material textil a bage de fibras sintéticas hidr6fobas,

.-

modificadas con 4cido, como por ejemplo la poliamida ,;'

modi%icada con dcido, el poliuretano, el polipropileﬁQ"

Yy el'poliéster, pero sobre todo el material de fibra

a base de poliacrilopitrilo modificado con &cido.

+

15, Mediante la adicifn de espesantes apropiq:‘:
dos fueden obtenerse adem&s soluciones colorantes esple
sadas que tienen aptitud excelente para el uso en los °

métodos continuos de tincibn y estampacién.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar
20. ) el invento, sin limifarlo a ellos. En estos ejemplos,
las partes significan partes en peso, y los porcentajes,

porcentajes en peso; las temperaturas est&n expresadas

en grados centigrados.

+
N [ - [ R . . . - . - - . s o
r—— - - e
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Ejemplo 1

Se suspenden (en parte, disuelven) 50 g del co-

lorante rojo de la férmula

c1
5. CH - ®
02-{C:j;-Nl:N4<i:>—-N// ° ﬁz;j> Gl(:)

\"‘zﬂr

en 33,2 g de agua y 16,8 g de dcido acético glacial, lo

que corresponde al 250 % de la teoria.

10. Después de una hora de agitacidn, se ins- .
tilan 20!9 g de epiglorohidrina, lo que corresponde él
200 % de la teoria. Despuds de calentar hasta 40 - 45¢,
se mantiene la preparacitdn por 2 horas a esta temperati-

4
ra, con agitacidn,

15. Tras el enfriamiento se obtienen 118,6 g de -
una solucién acuosa que contiene el acetato de colo-
rante correspondiente en concentracidn de un 41 % Y Que

al ser clarificada por filtracidn no deja residuo.

Cloro resjidual iondgeno hallado: 0,13 %

- 20. ' Calculado antes de la reaccidns 3,29 %
. Rendimiento calculado: 96 %
pH de la solucidn: 4,3.

Si en lugyr del cloruro del colorante se
emplean cantidades gquimoleculares del bromuro del colo-
25, rante, procediendo qn lo demis de la misma manera se

s
LS

P
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ocbtiene igualmente una solucidén acuosa que contiene
el acetato:de colorante correspondiente en la misma con-

centracidn.

Ejemplo 2
Se depositan en 350 g de 4cido acético

(lojque corresponde al 800 % de la teoria) 350 g del

!
G

' colorante pardoamarillo de la £érmula

®

TC%“‘“’@‘ (oD | =9

Después de una hora de agitacidn, se ins-

E
e d s

"¢ilan 74,0 g de eplclorohidrina (lo que correSponde al

110 % de la teor{a). Tras calentar hasta 40-45%2, se ;
mantiene 13 preparacidén a esta temperatura durante 24

horas, con agitacidn.

Después del enfriamiento se obtienen 767 g
de una solucidn que contiene el acetato de colorante
correspondiente en concentracidn de un 45 % y que al
ser clarificada por filtracidén no deja practicamente
residuo, Para ajustarla a la intensidad de color usual
(31 %) puede diluirse la preparacién todavia con 360 g
de agua. '

Cloro residual ionégeno'hallado: 0,05 %

Cloro residual iondgeno calculado

antes de la reaccién 7 2,28 %

1
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. Rendimiento calculado: 97,8 %

Ejemplo 3

Se procede comb en el Ejemplo 2, pero se
diluye al final la solucidn obtenida con 360 g de eti-
lenglicol; en lugar de 360 g de agua. Se obtiene de
este modo una solugidn colorante concentrada que se
deja mezclar bien gon soluciones colorantes de colo-
rantes con el mismp anién y que tiene buena estabilidad

en el almacenamiento, !

Ejemplo 4

Se introducen en 30 minutos en 330 g de agua
y 330 g de adcido acético glacial (lo que corresponde
al 1650 % de la tepria) 150 g del colorante rojo de

la férmula

i 5
Ore— o g
e

y se agita durante 1 hora. Se ontiene una suspensién

muy fldiida. Se instilan entonces 52,5 g (1,7 moles) de

' epiclorohidrina (correspondientes al 170 % de la teoria)

a 20¢ y, después de calentar hasta 40-452, se mantiene
la preparacién a esta temperatura durante 2 horas, con
agitacidn.

Después del enfriamiento hasta la tempera-
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tﬁra dei amblente se obtienen 859 g de una solucién
éﬁe conﬁiene el acetato del colorante en concentracidn
de un 17 %. Para fprmar una solucién con un peder tinto=-
_ - rial del 50%, confprme a normas, puede diluirse todavia
S. a la preparacién con 124 g de agua. Al filtrar se obtie-

ne un rendimiento de 880 g.

Cloro residual iondégenc hallados 0,06 %

-

.. Calculado antes de la reaccidn: 1,2 %
.. Rendimiento calculados 85 %
lo. . | | Ejemplo 5 .

Se procede como en el Ejemplo 4, pero laugo,
lucién obtenida se diluye al final con 124 g de eti;‘ S

lenglicol en vez de 124 g de agua. Se obtiene de gsle

modo una solucién de colorante concentrada, estable en

r

.

15, el almaéenamiento. . -

“

>
)
s

De manera andloga se obtienen, siguiendo.zj .
las indicaciones de los Ejemplos 1 a 5, soluciones de
colorante concentradas si se hacen reaccionar los halu-
ros de los colorantes catidnicos de la columna II de la

20, tabla que sigue, en presencia del compuesto epoxidica

indicado en la columna IV, con el 4cido organico indica-

do en la columna 1II.

Y I b e 04 o b - - - - .- C s e - emar i et ——— ——————
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NOTA

pescrito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propia invencién las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente

suiza ne 14841/74 del 6 de Noviembre de 1974,

1, Procedimiento para la preparacion de solu-
ciones de sales de &cidos carboxilicos alifdticos in-

feriores de colorantes catidnicos, caracterizado por
I

convertirse el haluro (en particular el cloruro) de un

qqqqq

colorante catiénico en la sal de un dcido carboxilico
alifidtico inferior haciéndolo reaccionar con el 4cido

carbox{lico correspondiente en presencia de un compuesto

PR

epox{dico de 12 4tomos de carbono a lo sumo.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por efectuarse la reaccidn en &cido car-

B
2

box{lico alifitico inferior acuoso,.

2

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por efectuarse la reaccidn en &cido car-

box{lico alifitico inferior anhidro.

4. Procedimiento seqin la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse un exceso de 100 a 2000 %

de &cido carboxilico.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por emplearse como acido carbox{=




Se

1o,

. 15,

20.

et o -

lico alifdtico inferior el dcido férmico o el acido

acético,

6. Procedimiento seqin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse un exceso de 100 a 250 %

del compuesto epoxidico.,

. 7. Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por emplearse como compuesto epo-

x{dico la epiclorohidrina.

8. Procedimiento seqin las reivindicaciones’
1 a 7, caracterizado por emplearse como colorante ca=
tidnico un colorante que contiene un grupo externo de

-

amonio cuaternario. SRR

Y

9, Procedimiento seqin las reivindicacio-"'"

-~

nes 1 a 8, caracterizado por diluirse a continuaciéﬁ\‘

A

con agua la solucién de colorante obtenida.

10, Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado por diluirse a continuacidn con
un disolvente orgdnico la solucién de colorante obte-

nida.

11. Procedimiento segin la reivindicacién lo,
caracterizado por emplearse el etilenglicol como disol-

vente organico,

12, Procedimiento para la preparacidn de solucio=-

Ly




5¢

“2le

nes de sales de dcidos carbox{licos alifdticos inferiores de

colorantes catidnicos.

Seqin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 21 hojas folladas y

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 5 de Noviempry de 1975

Pede
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