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¥l objeto de 1la invencidn es un procedimiento para la

preperacién de colorantes de condensacién de la serie dcido
estilbenazo- o bien azoxisuifdénico por condensacién alcelinea deé
sales sddicas de dcidos nitroarilsulfdnicos, preferentemente

de deido 4-nitrotolueno-2-sulfénico y, en.caso dado, ulterior '
condensacidn a.continuacién con ﬁna amina (A) 0 un componente
auxiliar (B), wue sé_caractefiza pordue las sales sédicas de
los dcidos nitroerilsulfénicos pobres en dcido sulfuricc, prefe
rentemente del 4ecido 4-nitrotolueno-2-sulfénico, se condensa en
ﬁroporcién aproximadamente molar 1 : 1 con lejia sédica a 40
hasta 125°C, preferentemente 70 a 105%.

Un ulterior objeto de la invencidn es un procedimiento
en un so0lo recipiente para la preparacidén de nuevas formulacio-
nes de tesiido con los colorantes de condensacién enteriormente

mencionados, caracterizado poryue la mezcla obtenide despuéa de

ajusta a la intensidad de color deseada y z continuacidn, sin
aislamiento intermedio, en caso da&o después de'diluir, se éome%
te a2 un sécado por pulverizacidén, asi como a las formulaciones
de ®fiido as{ preparadas. El secado por pulverizacién.puede, !
en caso dado, se gezuldo en la forma usual de un tratamiento

pera eliminar las fracciones pulverulentas.
]

Las formulaciones de tefildo obtenidas de esta manera
de los colorantes de condensacidén de la serie dcido estilbenazo-
0 bien ~azoxisulfdénico son excelentemente adecuédas para tefiir
fibras vezetales y materiales-tales como slgoddén y mpel segun

1
i
procedimientos usuales conocidos. Su preparacidén pres:nts con i
i

_respecto a los procedimientos hasta ahora conocidos un signifi-

cante progreso, tanto econémica como también ecoldgicamente.-

Los colorantes de condensacidn de la serie gcido
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estilbenazo~ o bien -azoxisulf&nico_ya se conocen desde hace
tiempo y se describen, por ejemplo, en Colour Index 38 edicidn
(1971), tomo 4, pdginas 4365 hasta 4371 bajo los mimeros de
constitucién 40 000 haste 40 006, 40 015, 40 025, 40 030,

40 045, 40 050, 40 055, 40 065, 40 066, 40 070, 40 205,

40 210, 40 215, 40 220, 40 225, 40 230, 40 235, 40 240, 40 245,
40 260, 40 265, 40 270, 40 275, 40 290, 40 291 y 40 295. '

Los procedimientos hasta gshora conocidos para la pre-
paracién de estos colorantes de condensacién partien, debido a
su prepéracién, de écidos nitroarilsulfénicos 6on un alto conte-!
nido en deido sulfirico ¥y se trabajaba con grandes excesos de
lejia sédica, Las mezclas de rezccién asi obtenidas resultaban

de dificil aislamiento ¥, 8in un aislamiento 1ntermed10, no se :
podian someter el gsecado por pulverizaaién. Con el procedimlento!

de 1la presente invencién se pueden eliminar estas dificultades.'
. - !

Los écidos nitroerilsulfénicos pobres en dcido sulfi- |
rico necesarios para el prOcedimiento de la presente invencién I
no deberén contener més de aproximademente 3 g de.dcido sulfiri-
co en 100 g de dcido nitroarilsulfénico. Ademds del dcido 4-ni-
trotolueno~2-suifénico ya indicado son de mencionar como écidos;
nitroarilsulfénicos ademds el dcido dinitroestilbendisulfdnico

0 el deido dinitrodibencildisulfdnico asi como las mezclas de

los componentes mencionados.

La lejia sdédica se puede emplear como solucidn acuosa

5- hasta 20-molar, preferentemente 10- a 20-molar.

El tiempo de reaccién depende de la clase de la con-
densacidén. $1 se condensa s86lo dcido 4-nitrotolueno-2-sulfénico,’
entonces son suficientes de 3 & 8 horas, preferentemente 4 horas;
pare lograr un colorante amarillo del tipo C.I. Direct Gelb 11.
Si se egrega un componente auxiliar (B), por ejemplo, glucoss,
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azicar de cafla, formaldehido, glicerina o hipoclorito sddico,
¥ rere la ulterior condepsacién se emplea un cpmponente amino
(A), entonces se precisard por lo general un tiempo de reaccién

mds largo desde unes 4 hasta 20 horas, preferentemente de 6 a

14 nores. Como componentes amino (A) entran en consideraqidn
los compuestos amino arométiéos, téles como p-fenilendiamina,
puaminofenol, dcido denidrotiotoluidinsulfdnico, dcido m- 0 p-
aminobenzo-~ o -bencenosulfénico, preferenteﬁente, sin embargo, l
los compuestos aminoszbéicos, por ejemplo, é.cido.4-amino-azoben—1
ceno-4 ‘~carboxilico o -gsulfénico, dcido 4-aminoazobenceno-3f—
sulfénico, dcide 4-sminoazobenceno-3,4 “~disulfénico, dcido 4- |
amino-z-mefil- 6 -3-metoxiazobenceno-3 ‘- 6 -4 ‘-sulfénico, dcido .
4~amino-2-metil-5-metoxi- 6 ~2,5-dimetil-azobenceno-3’- 6 ~4’-

sulfénico, dcido 4-~amino-2-metil-4"-5-dimetoxiazobenceno-3 -

sulfénico 6 4~amino-l-(4-sulfofenilazo)-naftalina.

Después de la reaccién de condensacibén se ajusta el
colorante, bien directamente a la tempefatura de reaceidn o
después de enfriar, con un 4cido mineral fuerte, prefefentement%
dcido clortidrico, & un pH de 7. Con ello se interrumpe, por
una parte, en el momento deseado la reaccidén de econdensacién
y pror ls formacién de la sal sédica del dcido mineral, ﬁrcfe~
renteaente cloruro sddico, e crea la condicidn previa para el

secado por pulverizacidén deseado.

A continuascidn de le neutrelizacién se efectia la
graduacidén de la suspensidén del colorante con los agentes de
graduacién usuales y colorantes'tohalizadores para obtener los
productos conformes a los tipos en la intensidad de color y en
la tonalidad. '

Como agentes de graduacién se emplean, en primer lugar,

sales de dcidos minerales, preferentemente cloruro sédico o clo-
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ruro potdsico, pero asimismo sgentes auxiliares;‘tales como
numectadores, y en caso dado pequefias cantidsdes de agentes
desempolventes. Después se somete la mezcla de colorante gradue-|
da sin ningin sislamiento intermedio al secado por pulverizacidni
segin los procedimientos conoecidos, ajustdndose en caso de.que |,
en caso dado la suspensidn sea demasiado viscosa, a la viscosi-
dad deseada mediante diluicion con agua. Preferentemente se tra~
baje con un secador de tobera pare dos materiales, cuyas tempe-
ratures de entrada se encuentran entre, 180 Y 350 C preferente~
mente 250 y 300 c Las temperaturas de salida del gas portador

se encuentran en la zona de 80 hasta 150 C, preferentemente 90

hesta 120 C.

Segdﬁ las indicaciones de la literatﬁra contienen los -
colorentes de condensacién de la serie estilbenazo- o bien

~az0xl agrupacionee sensibles, tales como los grupos estilieno

o bien estilbendibencilo, gue se modifican fécilmente por oxida—L
cién y gfppos nitro, que, por una parte, son ellos miswmos agente
oxidentes ¥, pof otra parte, tienen la tendencia 2 reaccionar :
cuando se calientan. La ventaja en le preparacidén de las formu- :
laciones de colorante segun la presente invencién se basa, por
una parte, en el hecho de que como resultado de la eliminecién

de un aislamiento intermedio se evitan las pérdidas gue necese=-

‘rismente ocurren. Por otra parte, era sorprendente gue como

resultedo de la eliminacién dei aislamiento intermedio haste
ahora uswsl se mantenga asimismo apropiadamente la calidad de
los colorantes, ya que la condensacién da como resultado colo-
runtoc do longltud do cndona de divtinta mugnitud. Bl empleo

de sdlo aproximedamwunte un mol de lejim sbédica pera la condensa-
c¢idn de les sales dél dcido nitrotoluenosulfénico trae consigo

que, contrario al empleo de una mayor cantided de lejia sddica,
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los colorentes oligbmeros estén impurificados en menor propor-
cién con preductos tefiidos de bajo peso molecular. Finalmente,
el empleo de lejia sbdica es econdémicamente ventajoso sobre el hidréxi

do.de litio y de tetrametilaménio.

Las ventajas ecolégicas del'procedimieﬂto y de los productos
consiste en que mediante el émpleo de lejia sbédica en una pro-
porcién moler de aproximademente 1 : 1, referido el écido ni-
troarilsulfénico, se forma sélo una cantided relativamente re-
ducida de sal comin ecoldgicamente compatible, que se queda eh
le formulscidn.del colorante. ’

Las formulaciones de colorante segin la presente in-
vencién son formulaciones colorantes estables, oscuras, de buena

fluidez, no higroscépicas y de buena solubilidad.

Ejemplo 1

10385 g (5 moles) de dcido 4~nitrotolueno-2-sulfdénico ?
se disueiven en forua de una torte de prensado htimeda él 77 %
2804 : unos 1,8 &/100 g) en 1,5 1 de ague y se
somete con 1050 g de lejia sdédica aproximedamente 10-n (eproxi-
madamente 30 % de NeOH) en la forma usual a 75 haste 78°C duran-

te 4 horas a una autocondenzaciédn.

Despuds de agregar otros 1,5 1 de agua y enfriar a
unos 60°C se neutraliza con aproximademente 390 g de decido clor- -
hidrico aproximadamente 10-n (aproximadaﬁente 30 % de HOl). La
suépensién de colorante neutra se ajusta despudés de determinar
el contenido en seco con 285 g de sal comin & la intensidad de
color descadn y.sé seca en el secador de toberas para dos mate-
risles. Drgpués de mezclar con un ugeﬁte desempolvador se obtie-l

ne una formulacién de colorsnte pulverulenta, yue corresponde

al Direct Yellow 11, Colour Index N2 40.000, y que tifie las fi-
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1lo tirando a rojo.

Ejemplo 2
1085 g (5 moles) de écido'44nitrotdluenoez-sulfénico'

se disuelven en la forma descrita en el ejemplo 1 en 1,5 1 de

agua y se somete con 1050 g de lejia sdédica aproximadamenterlo--I
durante 4 horas a 75 hasta 78°C a la autocondensacién. Se agre-j
gan 0,5 1 de ague y 180 g (0,65 moles) de dcido 4-aminoazobence-
no-4 ‘-sulfénico en forme de una torta de prensado himeda aproxi{

' madamente al 49 %. La mezcla de reaccifn se hierve durante 2 ho-

ras bajo reflujo.

Despuds de agreger 1,25 1 de agua y enfriar a unos
70°C se neutraliza con aproximadamente 450 g de dcido clorhfdri--
co aproximadamente 10-n (aproximadamente 30 % de HCl). La sus-
pensidén de colorante neutra se ajuéta después de determinar el
contenido en seco con unos 600 g de sal comin a la intensidad
de color deseada y se seca en el secador de tobera de dos mate-
riales. Despuds de mezclar con el agente(hsampol#ador se obtiene
una formulacidén de colorante pulverulenta, qQue tifie las fibras
vezetales (papel, algodén y similsres) en tonalidades naranja

tlrando a amarillo.

Ejemplo

El dcido 4-nitrotolueno-2-sulfénico empleado en los
eJomplos 1 y 2, oon un contenido en H2504 do 1,8 &/100 g we ob-
tione como sigue:

300 g de una torta de prensado himede de 4cido 4-nitro-

tolueno-2-sulfdnico con un contenido en dcido sulfurico de apro-
ximademente 10,3 g/100 g de deido nitrotoluenosulfénico se agi-
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tan con 41 g de agua durante 4 horas. A continuacidén se aisla
de la pulpa de cristal la susﬁancié sélidavmediante ;uccién.
Se obtienen 250 g de una torta de prensado acuosa al 80 % del

grado de purezz arriba indicado.

5 | Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la précticé, debe hacerse
constar que las disposiciones'aqteriormgnte indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su.'

principio fundamental.
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R=IVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacién de colorantes
de condensacién de la serie dcido estilbenazo- o bien -azoxisul-:
fénico por.condénsacién alcalina de sales sédicas de deidos
nitroarilsulfdénicos, preferentemente-de dcido 4-nitrotolueno-2-

con una amina o un componente auxiliar, caracterizado porgue
las sples sdédicas de los deidos nitroarilsulfénicos pobres-en
gcido sulfurico, preferentemente del 4cide 4-nitrotolueno-2-sul-

|
fénico, ge condensan en proporcidén molar aproximada de 1 : 1 con’

‘lejia sédica a 40 hasta 12500, preferentemente 70 hasta 105°C.,

2.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, caracte~
rizedo. porque la mezcla obtenida después de le condensacién se .
neutraliza, en caso dado se ajuste con agentes gradusdores a lag
intensidad de color deseada y a continuaciédn, sin aislamiento '
intermedio, en caso dado después de diluir, se somete al secado

por pulverizacién. ‘ :

3.~ Procedimiento para le greparacién de colorantes .
de condensacion, tal y como cueda sustancialmente descrito en la!

presente Memoria.
Bste Memoria consta de 9 hojas escritas a mdquina por

una sola care.
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