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DESCRIPCION

Este invento se refiere a soluciones

estables y.muy concentradas de preparados colorantes,

a un procedimiento mejoradc para producirlas y asimismo

a su uso para tefiir fibras textiles 'y especialmente

5s ‘material de papel.

' Se sabe que los colorantes 2-fenilbenzo-
tiazol-monoazoicos, amarilloverdosos hasta anaranja~

dos y solubles en agua, de ls “Srmula general -

' T N:N—-CH/ \c=x
i W& | N
%' A o ﬁ -
B 4
(en 'la que
X es O o NH, -
15. Y  esOoS,
VA es H o CH3,
n es 0oly
M es NI, Li, Na, X, NII, o amonio substituido)

4
-son especiélmente valiosos para tenir fibras textiles
20. y sobre todo papel; véase por ejemplo la patente nor-
teamericana 3.726.851, la patente britdnica 1.344.000

v la patente briténica 1.333.023.

Estos colorantes tienen excelente substan-

tividad y fuerza de colorido sobre el papel, al mismo

25. tienpo que buena lixiviacifn, buena resistencia a la
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luz y resistencia a los dlcalis y a los &cidos. Se
los ha producido en forma sélida y algunos»de ellos
también en forma liquida, por ejemplo en forma de

soluciones de las sales de litio.

En el aspecto de la manipulacidn y el
uso, los prepérados liquidos de colorante muy con-
centrados ofrecen ventajas de diversa indole en
comparacidn cén los preparados de colorante secos.
Sin embargo, la fabricacidn de tales preparados
liquidos concentrados suele ir asociada con dificul~
tades porque los colorantes utilizados como produc-
tos de partida han sido obtenidos en muchos casos
precipiténdolos por salificaciéﬁ ¥ en consecuencia
contienen una proporcidn considerable de sales
(electrdlitos) gue a veces son desventajosas par%
la composicién de preparados liguidos y cuya pre-
s~ncia puede tener influencfa perniciosa en la

estabilidad de dichas soluciones.

Se sabe ademis que para f#bricar, por
ejemplo, soluciones estables y muy concentradas de
colorantes por procedimientos ideados especialmente,
con el fin de superar los inconvenientes que se han
mencionado no se precipita'el colorante por éalifica—
cidn de la mezcla reéccional antes de su uso y por
consiguiente la solucidn de €l contiene menor’pro—‘
porcidn de electrdlitos. Esta técnica de fabricacibn

ha sido aplicada, por ejemplo, pafa obtener una solu-

e = ———— e i e
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cidén del colorante de la fo6rmula Ia en que X e ¥
son 0, Z es H, M' es litio y n es 0. Pero la esta-

bilidad de esta solucidn que contiene la sal de

litio es insatisfactoria a las temperaturas normales

de almacenamiento.

Hasta ahora no se habifan sabido componer
preparadés 1iquidos de colorantes de la f6rmula I
qﬁe fuesen estables por debajo de los 50° C y gue
se mantuvieran liquidos al ser sometidos a almace-
namiento con las temperaturas que normalmente se
halian en almacenes y similares, o sea entre -15 ¥y
30° C, A estas temperaturas, ;os preparados de la

préctica anterior asumen ripidamente la forma de

" una lechada y al cabo de algunas semanas de almace-

namiento se produce la sedimentacidn de los sBlidos
suspendidos; por ejemplo, se ha estimado (con empleb
de una centrifugadora) qué al cabo de seis semanas

de almacenamiento se ha separado de las muestras de
laboratorio de las preparaciones de la préictica
anterior alrededor del 20 % en peso de la materia
sélida. Tal sedimentacidn en un preparado liquido de .
colorante constituye una desventaja considerable
para el cliente, porque, por ejemplo, se introducen
varjaciones en la fuerza de colorido y la préparacién
en si resulta diffcil de bombear y/o dosificar con
precisién. En el mejor de los casos, estos preparados
exigen ser recalentados a.40° C y mids para obtener

homogeneidad. -
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Los preparados liguidos de colorante a
que se refiere este invento son soluciones auténticas
a todas las temperaturas superiores a -15° C y se
mantienen como soluciones durante el almacenamiento.
Ni siquieré a laé temperaturas por debajo de 0 se

produce sedimentacién, y aunque las preparaciones

"asuman gran viscosidad, se vuelven libremente fluibles

al ser descongeladas.

Este invento proporciona soluciones
acuosas estables y concentradas de sales amdnicas
terciarias, hidrosolubles, de colorantes azoicos,

las cuales comprenden una mezcla de colorantes de la

férmula I
0 .
S % c M
\C z S\ J/ AN
%; | /9 M= N=~CH C=Y
N ~N/ N /
7 | - ¢ - M
- g n I
b4 (1)
en la que
X es 0 o NH,
Y es 0 o0 S,
Z es independientemente H o alquilo infe-
rior de C1—4 (de preferencia, metilo),
‘n es 0, Ly>ly
M es un grupo de amonio terciario substi-

tuido,
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‘mezcla en la cual el componente principal es el

colorante en el que n representa 0, y asimismo un

método para la preparacidn de estas soluciones.

Los colorantes de este invento manifies-
tan tautomeria en su porcidn pirimidinica, como cabia

esperar de la bien conocida tautomeria de los compues-

‘tos pirimidinicos que se -emplean como agentes de co-

_pulacidn al preparar aquéllos. De la f6érmula estruc-

tural general que se ha expuesto antes y de las

£f6rmulas estructurales para los compuestos especifi-

- cos que se exponen mis adelante los expertos en la

materié podran deducir sin dificultad las otras formas

tautoméricas posibles. Por consiguiente, aunque por

‘motivos de conveniencia y claridad se describa aqui

una forma tautomérica finicamente, se hace referencia

en concreto también a las otras formas {que son los

mismos compuestos que estédn descritos), como es légico.

Las nuevas soluciones acuosas, estables
Y concentradas} de sales de amonio terciario hidro-
solubles de colorante; azoicos a las gue se refiere
este invento se preparan diazoando una mezcla aminica
bruta obtenida sin purificacidn por sulfonacién del
producto destilado procedente, por ejemplo, de la

reaccién de p-toluidina y/o 2,4-xilidina y azufre en

presencia de carbonato s&dico, producto que contiene

como componente principal una amina de la f£6rmula IIX
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H3C s\c 5. z
N4¢ ng NHZ 11
Z 1 a
en la que
Zyn fienen la misma definicidn que antes,

y haciendo reaccionar la sal de diazonio resultante

con un compuesto de la f£6rmula III

0
¢ - m
cuy” ey , III
~C - NE~
li
X
en la que
feY tienen la misma definicidn que antes,

en presencia de una amina terciaria capaz de formar
sal y, optativamente, de otros agentes auxiliares
que refuercen las propiedades de los preparados de

colorante liquidos.

En la amina de la férmula II, n es de
preferencia 0. Una mezcla de aminas especialmente
apta para usar como componente diazoico de la fdrmula
II en el procedimiento de este invento es el &cido
dehidrotio-p~toluidinsulfénico /2-(4-aminofenil)-6-
~metil—7~sulfoébenzotiazo;7 bruto, obtenido sin puri-
ficacidn por sulfonacifn del producto destilado (con

el fin de excluir el exceso de p~toluidina; destila-
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cién a 760 =» 40 mm, 220 a 280° C) de la reaccidn de
p~toluidina y azufre en presencia de carbonato sdédico,
que ademis de &cido dehidrotio-p-toluidinsulfdnico
bruto contiene como componentes menores &cidos sul-
fSnicos de primulina y primulinas superiores (alre-

dedor del 25 %) y un 5 % de derivados desconocidos.

Fara producir dehidrotio-p-toluidina

‘pura, la mezcla aminica bruta que se ha descrito

antes tendrfa que ser sometida, después de la exclu-

sién de la p~toluidina en exceso, a destilacidn ulte-

rivr en vacio casi absoluto {1 Torr), a temperatura

de 240-310° C.  Con el uso de la "mezcla aminica” bruta

‘a que se refiere este invento es posible omitir esta

destilacidn onerosa que se necesita para obtener

dehidrotio-p~toluidina pura. Resulta sorprendente,

.en efecto, que el producto que se obtiene en virtud

- de este invento sea una solucidn auténtica a todas

las temperaturas superiores a ~15° C, mientras que
las preparaciones liguidas conocidas en la préctica
anterior, preparadas con dehidrotio-p-toluidina pura

como material de partida, son lechadas a temperaturas

por debajo de 50° C.

Las aminas terciarias que resultan aptas
para la formacién de sales ambnicas con los compuestos

de la férmula II pueden ser, por ejemplo, las de la
///%1 '
N - R, (V)
\\\R
' 3

férmula IV
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en la gue

Rl' Rz Y R3 denotan, independientemente uno de
otro, metilo, etilo, metoxietilo o,
en especial, hidroxietilo, ademis de
que
R, ¥ Ry junto con el &tomo de nitrdgeno pueden
formar también un anillo de pirrolidina,

piperidina, morfolina o tiomorfolina.

Ejémplos apropiados son las trialquilami-
nas tales como la trimetilamina o trietilamina, la
trietanolamina, la monoetanoldimetilamina, la trime-~
toxietilamina o la pirrolidina N—alquiladq, la pipe-
ridina, la W-metilpiperidina, la morfolina, la N-me-
tilmorfolina, 1la tiomorfolina,'el 1,4-diazabiciclo~
-(2,2,2)~octano o la hexametilentetramina. Se prefiere

la trietanolamina.

Otros agentes auxiliares que pueden estar

presentes optativamente son las aminas secundarias

»tales.como la dietanolamina y/o las amidas de &cidos

inorgénicos u orgénicos, de preferencia amidas de
dcido carboxilico, por ejemplo las de &cidos carboxi-
licos wonob&sicos o dib&sicos, tales como las amidas
de dcidos carboxilicos con 8 dtomos de carbono a lo
sumo y preferentemente con 1 a 4 &tomos de carbono,
como la formamida, la acetaﬁida, la amida de &cido
propidénico y la amida de &cido butfrico, lo mismo

gue la diamida de 4cido maldnico. La urea y los deri-
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vados ureicos resultan particularmente apéos; ademds
de la propia'urea, son ejempleos los compuestos de
alquilurea substituidos o inéubstituidos, tales como
la metilurea y la etilurea, la N,N'-dimetilurea y las
dihidroxialquilureas. Son apropiados ademds la guani-
dina y sus derivados, como la metilguanidina. También
pueden usarse formamidas tales como la alquilforma-
mida (por ejemplo, metil-~ o dimetil-formamida), lo

mismo que amidas o diamidas de &Acido sulfdnico.

" Agentes auxiliares particularmente apro-
piados son la dietanolamina, la urea y los derivados
de urea, que pueden afiadirse a las soluciones de este

invento para impartirles todavia mis estabilidad.

Otros agentes auxiliares son, por ejemplo,

los agentes antiespumantes.

La composicién,ée soluciones concentradas
estables se realiza de la manera mds conveniente dia-
zoando en solucidn acuosa la mezcla aminica bruta a
temperatura inferior a 20° C. Después de filtrar la
mezcla obtenida de compuesto diazoico, se empasta
con agua y hielo la torta de filtro y se agrega el
componente copulante, a lo que sigue la adicidn rdpida
de la amina terciaria y de hielo suficiente para man-
tener la temperatura a menos de 25° C. Una vez termi-~
nada la copulacidn, pueden aﬁadirse los auxiliares
que se deseen y filtrarse la solucidn resultante,

para eliminar cualquier impureza sdlida.
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Se obtienen soluciones muy concentradas,
gque son almacenables a la temperatura del ambiente

por varios meses a lo menos.

Las soluciones concentradas de sales
5. amdnicas texciarias de colorantes 2-fenilbenzotiazol-
monoazoicos que se obtienen de acuerdo con este in-

vento contienen:

a) 5 a 25 %, y'especialmenté 10 a 20 %, de una
sal amdénica terciaria de una mezcla de colo-
10. rantes que comprende a lo menos 70 % de un
colorante de la f6érmula I, mientras el porcen-
taje resténte esti constituido por material de

‘partida y otros productos de reaccién,
b) 40 a 70 % de agua y
15. c) 0 a 30 % de uno o méds agentes auxiliares.

Una formulacién liquida de colorante con-
forme al invento que es particularmenfe valiosa con~

tiene como componente principal un colorante de la

férmula Vv
0
20. §OSH .
H.¢ : C~ M
3 S\ / AN
/C—@———N:N—CH ' (=0 (v)
w7
N N w”
-l
0
(sal trietanolaminica)
25 que se ha obtenido de dcido dehidrotio-p-toluidinsul-

fénico (o sea la amina de la fdrmula II en que n es
0y Z es 1) bruto, diazoado, copulado con &cido bar-

bitfirico en preéencia de trietanolamina.
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Estas soluciones muy concentradas resultan

estables en reposo prolongado a la temperatura del

-ambiente y no son afectadas por la congelacidén. El

. colorante no cristaliza ni se descompone. Las solucio-

nes son miscibles en cualquier proporcién con el agua

o, en parte, también con disolventes orginicos apropia-

~dos y pueden ser afladidas con facilidad mediante un

dispositivo dosificador. Son aptas sobre todo para
fabricér soluciones colorantes para tefilr el papel,
especialmente en la ﬁasa, y para tefiir géneros textiles,
éaleS'como las fisras celulbsicas; peré pueden utili-
zarsé'asimismé paia otros. fines. No obstante, segfin

.la solubilidad'del colorante que se obtenga de acuerdo
con este invento, el colorante puede también hallarse

presente totalmente o en parte como dispersién estable.

Resulta sorprendente que las formulaciones
liquidas de colorante preparadas segfin este invento
sean homogéneas y no adolezcan de las desventajas de

las preparadas a partir de &dcido dehidrotio-p-tolui-

- dinsulfénico puro, las cuales dan sedimentos en cuanto

se'hallan a ménos de 50° C.

En el ejemplo que sigue, mientras no se

haga constar otra cosa, las partes denotan partes en

" peso y los porcentajes se refieren al peso, Las tempe-

raturas estén expresadas en grados centigrados.
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Se prepara una formulacibén liguida concen-
trada que contiene como componente principal el colo-
rante de la férmula

: 0
S0,f 1

C- M

S\ ] c»/ AN
N/c% >—N=N S ;,m/c:o

{1
0

H3C

{sal tfietanolaminica)

procediendo asi:

Con agitacidn, se afiaden a 220 partes de
agua alrededor de 32,0 partes de &cido dehidrotio-p-
~toluidinsulfbnico bruto en forma de torta de filtro
(lo que equivale a>24,0 partes de solucidén 5 N de
nitrito sédico) y se calienta la mezéla’a 30°. Se agre-
gan a ella alrededor de 6,0 partes de solucidén al 50 %
de hidréxido sédico, para impartir ligera alcalinidad
al amarillo brillante, y luego se agita hasta disolu~
cién completa.

7 Se enfria hasta 20° la solucidn empleando
alrededoxr de 50,0 partes de hielo y se aiiaden 24,0

partes de solucidén 5 N de nitrito sédico, a lo que

A sigue la adicidn riapida de 34,2 partes de &cido clor-

hidrico (al 28 %) y de otras 60,0 partes de hielo
para mantener la temperatura por debajo de los 20°.

Se agitarla'mezcla a 15~-20° durante 2 horas para dia-
zoarla poxr completo y se separa de la solucidn el con~

puesto diazoico obtemnido, pardoamarillento.
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Se filtra el compuesto diazoico y se

seca en todo lo posible la torta del filtro. No hay

‘necesidad de lavar &sta para eliminar mé&s sales.

Se empasta la torta de filtro diazoica
con 25,0 partes de agua y 25,0 partes de hielo y se
ajusta la mezcla a 200 partes en volumen a 10°. Se

afladen a la mezcla 12,8 partes de &cido barbitfrico

y a continuacidn, tan répidamente como es posible,

37,6 partes de trietanolamina (al 85 %), dejando
que la temperatura suba hasta un méximo de 25° (se

afiaden alrededor de 30,0 partes de hielo para mante-

ner la temperatura por debajo de los 25°). Durante

30 minutos se agita la mezcla para completar la copu-
lacifn y luego se afiaden 60,0‘partes de dietanolamina,
se caliehta la mezcla hasta 50° y se la mantiene a
esta temperatura durante 10 minutos, con agitacidn,

para asegurar la disolucibén completa.

Por filtimo, se enfrié la solucidn hasta
25-30°y se aBaden 45,0 partes de urea. Puede filtrarse
la solucidn de colorante, para eliminar cualquier
impurezé insdéluble; despuds de ello se obtienen alre-
dedor de 438 partes de una preparacidén con pll alrede-
dor de 9,0, guaraable a la temperatura del ambiente
durante 6 meses por lo menos. Sobre el papel da ﬁin—

ciones amarilloverdosas brillantes y s6lidas a la luz.

La solucidn resultante tiene la composi-

cidn siguiente:
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a) 13,8 partes aproximadamente de colorante
(en forma de sal trietanolaminica),
55,8 partes de agua,
5,3 partes aproximadamente de trietanolamina
7 (principalmente en forma de clorhidréto),
13,7 partes de dietanolamina,
10,3 partes de urea y

1,1 partes de sales inorgédnicas (NaCl)

b) Preparacién del material de partida

El dnido dehidrotio~p-~toluidinsulfbnico
bruté utilizado como material de partida se produce
por la condensacién de p—toluidina Y azufre en presen-
cia de carbonato sbddico a temperatura de 190-220° C y
con presién ligeramente positiva de 2 a 5 libras por

pulgada cuadrada, durante 9 horas.

Se elimina luego el exceso de p-toluidina
por destilacidn en vacio (presibn atmosférica rebajada
hasta 40 mm de Hg), a la temperatura inicial de 220°

C y ascendiendo hasta un méximo de 285-2990° C.

La mezcla aminica asi producida se sulfona
luego con Sleum al 20 %, a 35-40° C, durante 8 horas,

a lo gue siguen las operaciones habituales de templa-

- miento en agua, filtracibén y lavado para arrastrar

el exceso de &cido.




55

o -

" 204

25

16 | 464845

NOTA

Degerito el objeto del presente invento, . se
seclaran nuevas y de propia invencidn lasg siguientes

reivindicaciones:

1 Un procedimiento para la obtencidn de un

’ preparado 1fquido de colorante azoico, de la flrmuls I

H3q

t.i'" | .ﬁf" E"-m
-Q( Nfﬁ‘C\gL\—N—C}I\ /C-‘=Y

donde;
X - 0o M,
Yy 008,
"2, 'c'ada'vez independientemente, H o alquilo
‘inferior de Cl i1 | |

a  ecero, 1 y/oS1l y _

M . un grupo de amonio terciario substituido,
esendialmén'be en forma de s’olucién acuosa concentrada

y egtable, y especialmente spta para tefiir materigl de

~ fibre celuldsica 6 papel, caracterizado por diazoarse uma

composicibn amfnica bruta, sin proceder a su purificacidn

: y formada por sulfonacidén del producto destilado proceden—

te de la reaccifn de p-toluidina y/o 2,4-xilidina y azufre
en pregencia de carbonato sbdico, y que contiene como com--

ponents principal une emina de la férmula II



G3M
H3;‘5c S%
Nf (z1)
y |
A
5e¢ - ¥ hacerwge ‘reaccional la sel de diazomio contenida en el

producto crudd resultante con un compuesto de la férmu~

1a IIT
9
g NH
195 ' CH/ : \c=v ©(1I1)
. L ] . 2 / e . .
¢ - M

_ en pregencia de una amina terciaria y, optativemente,
de otrwos auxiliares, en cuyas férmuls II y III, los subs-

‘15 tituyemtes tienen el mismo significado dado antes.

2 Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en su realizacidn prefieren aquellas
aminas de la fdrmula II del producto crude sulfonadc en

- que cada Z representa independientemente H o C‘H3 yn eg

20, cero.,

3. Un procedimiento segin las reivindicacio=
nes 1y 2, caracterizado porque en su xéalizaci,én S8 DIGw
fiere mn compuésto de 1a férmula IIT en que X e Y denctan

eczda uwmo O

e
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4, Un procedimiento segin las xeiviﬁdicaciones
1 2 3, caracterizado porgue se seleccionan en calidad de
amina terciaria en la (ltima fase del tratamiento las de
férmala IV |

,/Rl .
N ‘-_Ra:a

Ny

e

Ry Ry ¥ Ry 'xepxe’sendqa inaependigﬂtemente me ¥ilo,
etilo, metoxietilo oy en particular,
hidroxietilo y |

.Rz'yiR3 junto con el dtomo de nitréeeno pueden
formar tembién un anillo pirrolidinice,
piperidinico, morfolfnico o tiomorfold-

nicos

" 5. Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado en que preferentemente la amina
terciaria es una alcanolemina, mds especialmente ung

triglcanolaminag, y, en particular, la trietanolemina,

6. Un procedimiento segin lag reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porque en su realizaeidn participa

tembidn yna amine secundaria, en egpecial la dietanoleming,

7+ Un procedimiento seglin las reivindicacionss
1 a 6, caracterigzado porgue en su reaslizacidn participa

también una amida, en especial ureay



464845

-19~

8. ﬂn procedimiento para la obtencidn de un

preparado liguido de colorante azoico.

Ssgin se describe y reivindica en la presente
58 .

’ . 0 . n
memoria descriptiva que congta de 19 hojas foliadas y

5e escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 7 Diciembre 1977
beas _ -
JAIME ISERN

P p. jzzﬁﬁyf“
Firgued: JOSE F. NiETO

e,
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