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Le presente invencidén se refiere & un procedimien—
to para la estabilizacidén de preparados de colorantes de
halégenotriazina y a los preparados de coloraﬁtas de haldge-
notriazine estabilizados.

Como es sabido, los colorantes que coantisnen un
grupo s-triazin-2-ilamino sustitufdo como minimo por un dto-
mo de haldgeno en el nicleo triazinilico, se obtienen por
~Teaccidn ‘de un derivado de triazina, que contiene como mf-

nimo dos dtomos de haldgeno enlazados al aﬁillo triazinico,
con un colorante que contiene un grupo amino primario o se-
cundario. Si la reaccién se efectua en suspensién o solucién
acuosa, se ha desoubierto frecuentemente que el prodﬁcto
deseado se obtiene con reducidos rendimientos Y baja cali-
.dad, lo que se debe a la sustitucién del halégeno enlazado
al anillo triazinicq por hidroxilo tanto durante el desarro-
110 de la reaccidn, como tembidén durante el aislamiento del
producto. Ademéé, se ha descubierto‘qué; también cuando la
reaccidén y el sislamiento se efectian bajo ausénoia de agua,
léa productos son inestables y durante el almapenamiento
se descomponen lentamente hidrolizéndose el haldgeno enla-
zado el anillo triazinico. '

Se ha descubierto shora que la velocidad con la
que se descomponen los co;orantes mencionados y, en especial,
aquellos colorantes que contienen un grupo dihalogenotriazi-
nico,se puede reducir tanto durante su obtencién como tam-
bién durante su almacenamiento si se agregan tampones de
deido carboxilico, que mentengan ls concentracién de iones
hidrégeno en un pH entre 5,0 y 8,0.

El procedimiento de la presenté invencidn se ca-
facteriza porque ‘a 108 c¢olorantes o0 bien mezelas de coloran-
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tes,que contienen un gruyb'triazin-znilamino,'éustituidb:
como minimo por un 4tomo de ﬁal&gého en el nﬁclpo‘triaéinili%
co, antes o durante su’ obtencién, o deapués de su aialamien—
to de la mezcla de reaccidn, -como medio tampdén ge le agrega
un tampén de écido carboxilico, que en aolucién acuosa dan- |-
tenge un pH entre 5 oy 8 0. : ‘

' Otro objeto de la invencién son los preparados de-
colorantea eatabilizadoa, caracterizadoa porque contienen '
una mezola de uno o varios colorantee, que 1levgn w grupo
triazin-z-ilamino sustituido como minimo por un. étomo de
halégeno en. ol ‘mioleo triazinilico, ¥y un tampén de écido
oarboxilioo, que en aolucién acuosa mantiene un pH entre
5,0 y 8 O. o T

Los colorantes de la ¢lase ﬁencibnada se'conOOeﬁ;
en gran nimero, y se describen, por ajemplb,.en'la Monbgra-
fia de Venkataraman "The Chemistry of Synthetic Dyes"
Academic Press [197%], volimen 6, péginas 124 - 147 y: pégi- I
nas 195 = 200, - .

Bajo tamponas de écido carboxilico ge entenderan,
dentro del" margen de la preaente aolicitud, las’ mezolas de
écidos carbOxilioos polibéaioos oon sus. sales X con carbo~
natos alcalinos © mezclas de sales de dcidos polibésioos, .
de los cuales como minimo un componenta lleva, eomo minimo,
un grupo - éoido 1ibre, déndose prefereneia a las: salés alca- |
linsgs, espeoialmente a las’ nalea sédicas ¥ potéaicas o 'cam-

' bién aménicas.'

Adidos carboxilioos polibéetcos aapecialmente ade- |
cuados ,80n, por ejemplo, loa. deidos di- y tricarboxiliooa
aliffticos, saturados e ingaturgdoa, con 2a8,qbien 648
tomos de carbono, téles'épmp.édido oxéiico,-éé§dqlmaléhiqo,




-10

15

20

25

30

dcido succinico, deido maléico, deido fumdrieo, dcido ita-
cbico y decido citrico, que, en caso dado, pueden estar tem-
bién ulteriormente sustituidos, por ejemplo, por haldgeno,

0 el grupo hidroxilo.

Asimismo se pueden emplear también mezclas de dis-

tintos dcidos carboxilicos o bien de sus sales. La propor-—

cién entré grupos dcido libre y grupos carboxilato alcalino
ronbienuearbonatq~glcalino depende de la clase del dcido em-
Pleado y se éeleccibnaré, de ﬁanera que en la solucién ascuo-
sa se ajuéte un pH entre 5 y 8.

Mezclas tempén adeousdes se obtienen, por ajemplo,
por molturacidén de dcidos carboxilicos polibasicos con car-
bonatos alcalinos., Asi, por sjemplo, al molturar 50 g de
deido fumfrico con 55 g de Sosa se obtiene una mezcla tampén,l
que en solucidn acuosa ajusta un pH de 6,4, o al molturar
50 g de &cido maléico con 53 g de sosa una mezela tampdn pa-
re un pH de 6,7. 47 g de 4cido suceinico y 66 g de sosa
suministran un tampdén para un pH de 7,1. .

. ;

" Los édcidos carboxilicos pblibés;oos libres se pue-
den mezclar también con sus sales neutras y écidas de mane-
ra que se obtengan tampones con el pH mencionado. Por ejem-
plo, mediante mezcle de 6,1 g de dcido maléico libre con

100 g de una mezola de maleinato sédico, obtenida por in-
troduceidn de deido maléico en lejia sddica concentrada,
aislemiento y secado a 80°C, un tampdén con un pH de 6,4,

oen forma correapondienté, por mezecla de 4,2 g de dcido ita-
cbico con 100 g de una mezela de itaconato sédiqo obtenido

por secado de una solucién de 65 g de deido itacéico en 200
ce de lejia sédica concentrads, un tempén del pH 6,4.

También mediante disolucidn de cantidades corres-
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'tampén una ves terminada la reaccidn, pero, ain embargo,

pondientes de los dcidos dicarboxi;icos,en lejia sdédica sd
pueden obtener tampones adecﬁadoa-y, segin su splicacibn,
uxillzar directamente en solucién 4] después de gecado. porx
pulverizacidn. Aai, por ejemplo, por introduccién de 52 g
de doido malénico en 100 oo .de lejfa sédica 10-p se obtiene
una solucién tampén de un pH de 6,6 o por intro@uccién de’
56 g de doido suceinico en 100 cc de lejia sédiga lo-n una. -
golucién tampén del pH 6,9.

‘La obtencién de los preparadOa de colorante esta—~
bilizadon 8o puede realizar de distinﬁas formas,

L El tampdn se puede agregar a la mezolg de reacoidn,»
en 1a ‘oual #6 rorma el oompuosto triazinilaminiao,bien anpA.
%es 0. durante la reacoidni También 8 poaible agregar el -

antes del aislamienxo del produeto. ‘En”caso de realizar la
reaccién en suspensidén acuosa de la solubién, 39 puede agre-
gar el tempdn bien como sumtancia sdlide o en fprma de una
solucibn acuosa. En caso de que duranta el_aislgmiento @el
compuesto triszinileminimo se efectis uums filtraeién y la -
sustancis sdlida separade se-lave sobre el filtrb con agﬁa
0 una aolucién acuoss para aliminar las impurezas, entonces
el tampén se puede agregar conweniantemenxg*gl ggua o a'la

solucidn acuoaa, que se emplea para.el lavado de la sustan—
cia l6lida separada o bien disolverle en alla, '

Sl tampén se agrega a ‘una suspensién o soluoién
acuoss, entonces es venxajoao neutralizar la suspensién o .-‘
solucién antes de agregar el tampén.;., : : |

El pH deseado on el tampdn se puede ajustar, en
embargo, tembidn de otra manera, “$al cOmo ulteriormdnte por
adioién de baaes 0 écidos.-f SR :
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Otra forma de ejecucidn consiste en agregar el

tampdén al producto después de su aislamiento. Esto es espe~
cialmente ventajoso cuanao la obbencién y ol aislamiento se

efectian bajo condicidnes no acuosas.

5i bien, ya la adicidén de reducidas cantidades
del tampén dan una mejora en la estabilidad al almacenamien=
%0, es ventajoso agregar un 5 a 25 %, especialmente un 5 a

15.%, rgﬁermdo al peso del colorante. EL tampén se puede

agregzar a los colorantes medlante mezela o molturacién del
colorante junto con el tampdn. En caso deseado, se pueden

agregar otros agentes de ajuste, que en solucién acuosa dén

soluciones neutras, por ejemplo, drea y sulfato sédico. -

1" Ejemplo 1

57,8 g de la sel disddice del producto de copula-
cibn de cloruro bencenodiazdénico con dcido 1-(N-4, 6-dicloro~
s~triazinil=2-)=-gninonafteno-8~-disulfénico~3,6 se mezclan
igualademente con 6,3 g de una mezcle de 10 g de dcido ma~
1éico y 10,6 g de sosa. El preparado de colorante asi obte=

nido presenta, en comparacidén con el colorante sin tratar,

una estabilidad al almacenamiento considerablemente mejora-

da.

Ejemplo 2

61,5 g de la sal disédica del producto de copulsa-
cién de dcido o-sulfanilico diazotado con dcido 2-(N~-4,6~di~-
cloro-s~triazinil~2-)-aminonafteno=5~sulfénico~7 se mezclan
con 6,8 g de un tempdén de deido succinico, que se obtuvo

por mezels de 100 g de succinato disédico con 3 g de deido

succinico. El preparado de colorante obtenido posee muy bue-
na estabilidaa al almacenamiento.
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En lugar de 100 g de succinato disddico se pﬁeden

emplear para la obtencidn de la mezCla tampén tpmblén 120 g '

de suooinaﬁo dipotédeico.

emp.lo

A una suspensidén de 29,8 g de cloruro oiaﬁﬁricG

en 400 g de hielo/hgua se sgregan 46 g de deido 1-amino-8-» ]

nafteno—3,6-disulf6nico. El pH me mantiene con appoximaAQP:
mente 150 g de una solucién de 46,4 g de-dcido maléioo on _
200 cc de lejis sddica 4-n o bien 200 ‘co de lejia potéaica
4-n en 3,5 8 4 a una temperatura de 0 & 5 %. Terminada 1a
reaccidn y clarificacién se copula & un PH de 5a6y unos'
5 % con aoluoién de clorure bencenodiazénico, obtenido en ‘
la forma unual ‘de 13,5. g de anilina, bajo adioi¢n de unoa
25 g de bicarbonato sédioo. ‘Terminada la copulacién se
ajusta el pH mediante adicidn da ulterior tampén de malei-
nato & 6,1 - 6,5 y el colorante se ssla mediante adicién
de wnos 200 & de cloruro sédico, é oonxinuaoién se gepara
por succldén y se seca a 40 Cs E1 preparado de oolorante ob-
tenido presenta una estabilidad al almacenamiento mejor .

que un producto correapondienta preparado sin el tampdn de ,

maleinato, s6lo con solucién de BOSa.cOmO bagé..-

Ejemplo 4 .

81 el producto de condensaoién primario de cloru-
ro ciamirico se prepara con écido 1-amino-8-hidroxinaftalin~
3,6-diaul£6nico seglin el ejemplo 3 empleando 75 oc de solu-
cién de sosa al 20 % en lugar del ‘tampén de maleinato, Be
puede obtenar un colorante de igual eatabilidad al almacena-
miento 8i durante la copulacién oon el eloruro bencenodiazé-




10

15

20

25

nico ademds de bicarbonato sdédico se emplesn unos 100 cc de
una solucidén de maleinato disddico 4-molar pars ajustar el

PH de la copulacién a 6,1 - 6,5.

Ejemplo 5
Si el producto de condensacidn primario de eloruro

cianirico con geido l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulféni-
~~én,segﬁnwel ejemplo 4 se hace reacciqnaf eﬁpleapdo solucién
de sosa para la condensacidn y empleando carbonato sédico
pars la copulacién con cloruro bencenodiazénico, se pueds,
despuds de agregar 100 cc dé_una solucidn de 100 g de decido
itacéico en 200 cc de lejia sédica 10-n, obtemer por secado
por buiver;éacién un preparado de colorante de muy buena '
estabilidad al elmacenamiento. '

'Ejemplo 6

-4 'wgulfoanilino)-s-triazina con 600 cc de agua, despuds de
lo cuasl se agregas suficiente carbonato sédico para mantener
la mezela neutro con respecto al tornasol. Se agregan enton-
ces 30 cc de écido‘clorhidrico 10-n y la temperaturs se man-
- tiene entre 15 y 20°C. Se agrege lentamente una sBolucidn ‘
~acuosa de nitrito sdédico hasta que exista un ligero exceso
5 minutos después de la Ultima adicién. A continuacién se
‘agrega una solucidn, que contiene 30 g de cristgies de ace-
tato sé@ico'en 160 cc de agus. Despgés‘se agrege a la mezcla,
en el transcurso de 30 minutos, una solucidén que coniiene
21,5 g de l-(2'«clbrofenil)—3;metil—5;pirazolona en zZJ0 cc
de ague y que mediante adicién de hidréxido sdédico se ajusté
a un pH de 6,5. La mezcle se agita a 10 - l5°C durante la

noche, se separa por filtracidén y se mezcla con 12 g de wn

Se agitan 39,2 g de 2-cloro-4-anilino-6-(3’-amino- ;

!
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tampdn obtenido por secade por pulverizacidén de una solucién
de 69,2 g de 4cido itacéico en 160 cc de lejia sbédica conw~
centrada. Después de secar la mezcla a 30°C a§ pbtiene un
prepérado de colorante de buena estabilidad'ai glmacenamien~

$0.

Ejemplo 7

_ 32 & de bromuro cianurioo ae disualven en 280 g -
de dioxano a 65°C. La solucién ‘se vierte en una mezcla agi-
“tada de 200 cc de ‘agua y 320 g de hielo desmenuzado, y 1a
suspensién de bromuro ciamirico asi obtenida se ‘mezcls en
el transcurso de 40 minutos con una. sqlucién que contiene
6043 g de la sal trisédica de l-amino-2,3’ ,5-¢r1nu1£o-4-(4 -
amino-anilino)-antraquinona en 1200 o de agua La mezcla 86
agita a una temperatura inferior a 5 G durante § horaa. Dur '

rante este periodo de tiempo se e agrega a la qszcla de
reaooidn, de vez en cuando, solucién de’ carbonayo sbdico -
para mantenerla nenxro con reapecto al tornasol, Se agrege
entonces una solunién que contiene 15,5 g da écido maléico

en 50 cc de lejia sédica 5en.

A continugeidn se sgregan 40 g de’ cloruro eédico,.
¥ la mezcla se agita durante 30 mlnutoa, Elggglgrante azul .
precipitado se separa por filtracién, 8e lava sobre el fil- -
tro con solucién de agua salina al 20 % ¥ se deja gotear
bien. La paata obtenida se mezcla a fondo con 15 g de un
tampén de 4cido succinico, compueato de.14,4 g de succinaxo
disddico' y 0,6 g de doido suooinico. A continnaqién se weca |

NOTA.

Descrita suficientemente la naturaleza del invenp

;to, asi como la manera de realizarlo en. la préctica, debe
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hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son suscepiibles de modificaciones de detelle en cuanto
no alteren su principio fundamentel.

REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para estabilizar preparados de

colorantes reactivos de haldgenotriazina, o bien mezclas de
“gggeq colqrantes, que contlenen un grupo triazin-2-ilamino
sustituido por, como mlnlmo, un atomo de halégeno en el ani~
1lo triazinilico, cardacterizado porque & ios co;orantés 0a
las mezclas de colorantes antes o durante.su prepafaeién o
despuéa del aislamiento de la mezcla -de reaccién como agen—
e tamp6n ge le agrega un tampén de deido carboxilico, que

mantiene en la solucién acuosa un pH entre 5,0 y 8,0,

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como agente tampdn se agrega una mezcla
de dcidos carboxflicos alifdticos polibdsicos, saturados o
insaturados, y sus sales alcalinas o eménicas, ¢ de doidos
carboxilicos alifdticos polibdsicos, saturados o insaturados
y carbonatos alcelinos o carbonatos amdnicos; 0 una mezcla
de_éales de dcidos carboxilicos polibdeicos, de los cuales,
como minimo, un componente presenta, como minimq, un grupo
dcido libre, en solucidn o en esfado 861140, que en la solu-

cién acuosa mantenga un pH de 5 8 8.

3.~ Procedimiento ségﬁn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplean écidoa.carboxilicqs glifdti~
cos, polibdsicos, saturados o insaturados, en caso dado sus-
titufdos, con 2 a 8 4tomos de carbono.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 3,
caracterizado porque la mezcla tampén se aplica en una cantie-
dad de un 1 a 25 %, especialmente de un 5 a 15 %, referido

|
l




al peso "del colorante,

5 ome Procedimiento para es‘babilizar prpparados de
colora.ntes reactivos de halégenotriazina, tal y. como queda
sustanoialmente deacrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 11 hojas eaoritas e mé.quina

por una sola cara.
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