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DESCRIPCION DE LA PRACTICA ANTERIOR

Conocida es la fabricacidén de formas-----

comerciales liquidas de colorantes, altamente con~- A
centradas, por disolucidén de los polvos o las pagtas
de colorante en medios apropiados acuoso, orgénicos;.

u orgé&nicoacuosos, con lo cual se producen prepara--

ciones de colorante liquidas muy concentradas que -

‘en el aspecto del manejo y el uso ofrecen diversas

ventajas respecto a las preparaciones de colorante. -

LD

secas.

Y

Los polvos secos de colorante son de .
fabricacién engorrosa y dificiles de usar en losr’;ﬂ;
molinos para la tincién del papel. En la fabricacidn
de los polvaos de colorante se requieren operaciones
de secamiento, molturacién, tratamiento del polvillo
y estandardizacibén. Ademds de los problemas del pol-
villo, la concentracién cromitica en la miquina ho-
landesa de agua fria de los polvos colorantes sobre
papel preparado a base de la pasta secada es general-
mente baja. Por otra parte, la lentitud con la que
los polvos colorantes se disuelven en el agua fria
es una desventaja particular, sobre todo durante
los meses invernales, cuando la temperatura del agua
utilizada en las operaciones de tincifn del papel
se acerca al punto de congelacidn. Esta falta de

solubilidad hace dificil también el empleo de tales
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colorantes en los sistemas continuos, en los que
el bombeo v la dosificacién de soluciones o suspen-

siones colorantes uniformes son indispensables para

un trabajo eficiente.

Sin embargo, la fabricacidn de preparé;'
ciones liquidas y concentradas de colorante suele .
acompafarse de dificultades porque los colorantea'J
empleados como productos de partida se han obteniddd
en la mayoria de los casos por salificacibn y en-.
consecuencia contienen una proporcidn considerablé_;
de sales, que a veces resultan perjudiciales cuando
se fabrican preparaciones lﬁquidas y cuya presencia
puede afectar adversamente a la estabilidad de tales
soluciones.

La préctica aﬁterior, como ejemplo la
patente norteamericana 3.621.008, ha preparado colo-
rantes bis~ureicos solubles fogsgenando en solucibn
acuosa la sal de Na+, K+, Li+ e} NH4+ de una sulfo- o
carboxi-arilazoarilamina en la que el 50 % a lo menos
de los cationes es Lit o NH4+. Con la préctica del
invento que aqui se revela no sb6lo es posible obtener
colorantes que son mis solubles, sino que forman so-
luciones estables y con mayor concentracidén de colo-
rante que la que puede obtenerse por los métodos de

la préctica anterior.

El empleo de una base de litio, como se

reivindica, para mantener el Indice de pH deseado du-
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rante la fosgenacibn es muy importante y superior

en mucho al empleo de una alcanolamina para regular

~an

el pH en el curso de la reaccién de fosgenacidn,_

porgue en este Gltimo caso se forma un precipitado-

.

bastante grande de cloruro de alcanolamonio, el

=
EP

~

cual exige luego excesiva dilucibn para disolver

~anng

el precipitado o una operacidn importante de Filtra-

.

-

cidén para obtener solucidn concentrada.

-~

RESUMEN DEL INVENTO Tt

Se ha descubierto ahora que es posib;e_i
preparar soluciones de colorante estables y concéﬁ}:
tradas y con escaso contenido de iones met&licos si
se forma una .sal alcanolamdnica terciaria de un com-
puesto de la f6rmula I
SO3H

A—N=N—B—NH2

solo o en combinacifn con un compuesto de la £6rmula

ir

COOH
A—N=N#B—NH2

y luego se fosgena la sal a temperatura de 35 a 60°
C en presencia de agua, mientras se mantiene con una

base de litio la escala de pH entre 5,0 v 8,5, a con-



dicidén de que los compuestos de la férmula II se
usen solamente como mezclas con compuestos de la
férmula I y &stos se hallen en la mezcla en cantidad

de 50 % molar por lo menos. A y B, en la f6rmula,

Be representan independientemente un grupo fenilénié@f
o0 un grupo naftilénico, uno de los cuales debe llevar

el grupo de &cido sulfénico o carboxilico. A y B;:-%

pueden ademds llevar cada uno uno o ﬂos substituYé#:

tes tomados del grupo constituido por alquilo infe—.

10. rior, alcoxilo inferior, hidroxialquilo inferior;'i?

hidroxialcoxilo inferior y haldgeno, y/o un subséiQ«

tuyente tomado del grupo constituido por hidroxiio;-ﬂ

nitro, ciano, trifluorometilo, carboxilo y SO3M

(donde M es K, Na, Li o H).

154 La fosgenacibn que aqui se ha descrito
de los compuestos aminoazoicos escogidos produce,
en solucidn, colorantes disazoureicos de la férmula

0
n
E-A-N=N-B~-NH-C-NH-B'~N=N-A'~E'
en la que

A, A', By B' tienen el mismo significado que se

20.
ha indicado antes para A y B,
E es SO3H Mg
E' es SO3H o COOH.
La reaccibn de fosgehacién puede efectuarse
25 con'un solo compuesto de &cido sulfbénico aminoazoico, con

una mezcla de compuestos de dcido sulfdnico aminoazoico



0 con una mezcla de unc o mis compuestos de &acido
sulfbénico aminoazoico y uno o méds compuestos de

4cido carboxilico aminoazoico, a condicidn, en el .

~na-

Gltimo caso, de que el 50 % molar, por lo menos,. -

LA

5e de la mezcla sea un compuesto de dcido sulfdnico
ENE

Y

aminoazoico o0 una mezcla de compuestos de &cido

as .

sulfdnico aminoazoico. El experto en la materia ad-,

vertir@ que la representacidn estructural anterior,
de los colorantes disazoureicos describe realmente’

3

10. el resultado medio de la reaccibén de fosgenacién. =

LY
.

-~y

Es decir, cuando los materiales de partida amino---:*

~
3

azoicos se usan como mezcla (o sea cuando A y A' -,

~a ey

y/0o B y B' no son idénticos o cuando se elige una, ---
mezcla de colorantes de &cido sulfdnico y de &cido

15, carboxilicoz, el producto final, si se produce por
combinacidén al azar, contendri algo de cada clase
de colorante disazoureico simétrico, asi como la
estructura asimétrica. Por consiguiente, ademis de
describir una de las especies de producto final pre-~

20, - sentes después de la fosgenacibn, la estructura ante-
rior representa tambi&n la composicibén media de las

contribuciones sumadas de cada una de las especies

posibles cuando se usan materiales de partida mixtos,

Por la exposicidn anterior se apreciari
254 que A y A' pueden ser iguales o diferentes y B y B'
pueden ser iguales o diferentes. En la exposicién

anterior de las porciones A y B preferidas que aparecen.
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en los colorantes utilizados como material de partida
se advertird que las preferencias para A y B en los
materiales de partida se aplican también a A' y B' en

el producto final.

Se prefiere que B sea fenileno, yva sea"}

’insubstituido, ya sea substituido con uno o dos subs~

tituyentes tomados del grupo constituido por metiln,
metoxilo y cloro; y que A sea fenileno o naftilepo,—
particularmente cuando A substituido se toma del .
grupo constituido por sulfofenilo, carboxifenilo,
mono- o di-sulfonaftilo y carboxinaftilo, ya sea no
ulteriormente substituido, yva sea substituido coﬁr

uno o dos substituyentes tomados del grupo consti-
tuido por metilo, metoxilo, etoxilo, hidroxietilo,
hidroxietoxilo y cloro y/o con un substituyente tomado
del grupo constituido por hidroxilo y SO3M. Radicales

A substituidos que se prefieren especialmente son:

HO

| o /<§>\ 0 @
HO_S° y
3 ,

HO3S

Los compuestos aminoazoicos pueden sinte-
tizarse por métodos bien conocidos de la préctica an-
terior; por ejemplo, diazoando una sulfo- y/o carboxi-
arilamina apropiada y copulando luego el compuesto de

diazonio con una segunda arilamina apropiada de la
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serie bencénica o naftalénica, tal como una anilina,
toluidina o cresidina tal cual o en la forma de un
dcido N-metansulfénico, en cuyo caso la copulacién

va seguida de una etapa de saponificacién para obtgpgr

el compuesto aminoazoico. R

BTN Y

El compuesto aminoazoico puede aislarse..
en su forma de &cido libre después de la preparaciér.

Si el compuesto aminoazoico aparece como sal, sele-.

puede convertir a la forma de &cido libre por sapo-

nificacidn en agua con un &cido fuerte tal como el

RIS

dcido clorhidrico.o el sulfrico. La forma de écidb«

precipitada se separa por filtracién y se lava, si’i

es necesario, para reducir aun mis la cantidad de

cationes indeseables, por ejemplo con &cido clorhis

drico 0,1 N.que contenga 0 a 5 % de cloruro de sodio.

La produccidn de las soluciones concentra-
das de colorante se inicia, por ejemplo, disolviendo
la torta de filtro &cidoacuosa del compuesto amino-
azoico descrita antes en una cantidad suficiente de
una alcanolamina liguida o en una solucidn acuosé
concentrada de ésta, para obtener una solucién neutra
o ligeramente alcalina a 20 - 50° C, la cual contiene
entonces la sal alcanolaménica del compuesto amino-
azoico.

Como aminas terciarias gue pueden usarse
para neutralizar los compuestos aminoazoicos &cidos
a que se refiere el invento figuran las aminas de la

f6rmula



Y
X—ﬁ—Z
en la que uno a lo menos de los simbolos
X, Yy 2 es hidroxialquilo inferior o hidroxi-
5e alcoxiloinferior-alquilo inferior, opt&?i

tivamente substituido con grupos hidro- ;
xflicos suplementarios y que contiene
de 2 a 6 atomos de C, como por ejempio
los radicales siguientes:

CH,OH, CH,CHOHCH

2772 2 37
OH, CHZ(CHOH)4CH20H, CHZ—C(CHZOH)3,

10. CHZCHZOH, CHZCH

CHZCHOHCH2

CHZCHOHCHZOCHZCFZOH, CHZCHZOCHZCHZOH"

CH2CH20CH2CH20CH2CH2

y dos a lo sumo de los simbolos

OH,

15. X, Yy %2 pueden ser también alquilo de Cq-gr

especialmente metilo.

Ejemplos de tales aminas son:
CH3—N(CH2CHOHCH3)2, CH3—N(CH2CHOHCH20H)2,

CHS—N(CHZCH2OH)—CH2(CHOH)4CH OH,

2

204 CH3—N(CH2CH OCH CHZOH),

2 2

CH3-N(CHZCHZOH)—CHZCHZOCHZCHZOCH2CH20H,

(CHB)ZN—CH CHOHCH.,OH, (CH

2 2 302
(CH,) ,N~CH,, (CHOH) ,CH,OH, (CH,) ,N-CH

N—CHZC(CHZOH)3,

2CHOHCHZQCHZCH OH,

CH-N(CH3)-CH

2

CH,OH,

{CH ,CH,

3)2N—CH2CH20CH2CH2

25 (C2H5)2N—CH2CH20CH2CH20CH2CH2

(HOCHZCHz)2N-CH2CH2CH20H, (HOCHZCHZ)2N—CH2CH20CH2CHZOH,

CHZ—N(CHZCHOHCH3)2, HOCHZCHz—N(CHZCHZOCH2CH20H)2,

OH, (CH3)2

OH,

HOCH2

N (CH,CH,CH,OH) 5, N(CH,CH,OCH,CH,0H),,
N (CH,CHOHCH ,OH)
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Alcanolaminas terciarias que se usan
con preferencia para neutralizar los compuestos
aminoazoicos &cidos antes de la fosgenacifn son:

trietanolamina, N(CH2CH20H)3;

~~a g

2CH20N;

y N~metil-dietanolamina, CH3-N(CH20H20H)2.

S

2-N,N-dimetilaminocetanol, (CH3)2N—CH

La reaccidn de fosgenacidn de este invento

se realiza introduciendo fosgeno en una solucifn-acuosa

O

de una sal alcanolamdnica de un compuesto aminoazoico

YA

apropiado o una mezcla de éstos, por ejemplo haciendo

burbujear gas fosgeno dentro del recipiente de reac-

cibn debajo de la superficie de la solucidn acuosa:

- -
-
£y

Tan pronto como se ahade fosgeno, elﬂpH'
disminuye a causa del desprendimiento de cloruréAaé
hidrbgeno. Durante la reaccidn el pH de la mezcla se
mantiene a 5,0 - 8,5 con una base de litio tal como
el bicarbonato de litio, el carbonato de litio o, de
preferencia, el hidrb6xido de litio. La gama preferida
de pH es la de 6,5 a 7,8. Con pH inferior a 4,0 la
rapidez de la reaccidn es indeseablemente baja y
resulta dificil mantener una solucifn o suspensidn
fina de los reactivos y el producto. Con pH superior
a 7,8 se favorece la hidrdlisis . concurrente de fosgeno,
por lo que hay pérdida excesiva de reactivo. La base
preferida es el hidrdxido de litio. El carbonato de
litio es de adicidn mis dificil porque su escasa so-

lubilidad en agua excluye el uso de una solucibn acuosa
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concentrada. El bicarbonato de litio es menos b&sico
Yy por lo tanto de empleo mis caro. Hasta el 35 % de
la base de litio elegida puede ser optativamente
suplido por el equivalente de una alcanolamina ter-
ciaria apropiada, en particular la trietanolamina,":
la N-metil-dietanolamina o el Z—N,N-dimetilaminoeéd;}
nol, para mantener el indice deseado de pH durante ™

la introduccibén de fosgeno.

La temperatura de reaccibén debe ser tél
que durante toda la reaccibfn se mantenga preferente-
mente una solucién, o a lo menos una lechada finanente
dividida, muy flGida. La temperatura elegida dependerd
en cierto grado del volumen[de agua que exista y éste
dependeréd en ¢ierto grado de la concentracidén def¢94
lorante que se desee en el producto de la reaccién,
puesto que el invento aqui expuesto permite el uso
directo del producto de reaccibn liguido. La tempera-
tura preferida es la de 35 a 60° C, porque en esta
gama puede lograrse una combinacibn excelente de la
rapidez de reaccifn y la solubilidad. Ademds, a esta
temperatura la reaccifn puede efectuarse a la presién
atmosférica, lo que simplifica las necesidades de
equipo.

Tebricamente se requieren dos moles del

compuesto aminoazoico apropiado por cada mol de fos~

~geno. Dado que es inevitable cierta hidrSlisis de

fosgeno, debe usarse un exceso sobre la cantidad es-

tequiométrica de este reactivo. Pero como resulta di-
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ficil prever la cantidad de fosgeno que se perderér
por hidr6lisis, se prefiere seguir el progreso de
la reaccidn tomando de cuando en cuando una muestra
de la mezcla reaccional y, o bien acidificéndola

E

para observar el cambio de color, que es diferente

ENE.

-~

con la azoamina y el producto fosgenado, o bien

comprobando la desaparicibén o casi desaparicibn del

-
R Y

compuesto o los compuestos aminoazoicos originales

~
-

"
» "

por un método cromatogréifico. ~ Lt

-

A}

Una vez terminada la reaccién de fosgeda-

cién, se enfrfa la mezcla reaccional y se ajusta el’’

-
" 7

pH, de ordinario a 7,0 - 8,0. Luego Pueden tomarse -

N -~
~

muestras del producto reaccional liquido para com- -.
probar la estandardizacidn, se le diluye con agu;}g}
se le concentra, si es necesario, para conseguir la
concentracidn colorante deseada y se le envasa para
expendicién y uso directo. El procedimiento de este
invento no excluye el aislamiento del producto colo-
rante ni el uso del polvo colorante resultante de
manera andloga a la de los colorantes semejantes de
la préctica anteriocr. Todas las ventajas de este in-
vento referentes a la mejora de la preparacibén, mayor
solubilidad de los colorantes, etc., atafien también
a los polvos colorantes preparados por.medio de este
invento. Sin embargo, dado que el procedimiento aqui

revelado proporciona un producto liquido concentrado,

la economia propugna a menudo el uso de los productos
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liquidos directamente. Por el procedimiento de este
invento pueden prepararse soluciones acuosas esta-
bles que contienen de un 10 % a un 50 % en peso de
ingrediente colorante activo. Ademds, el procedimiento
de este invento permite la introduccibn de aditivos!:
por ejemplo urea, disolventes orginicos o agentes o
dispersantes, directamente en la mezcla reaccional

de fosgenacitn.

Los agentes solubilizantes auxiliaresrg‘
que pueden optativamente afladirse incluyen: las amidas
de &cidos inorgdnicos u orgdnicos, de preferencia 7
amidas de &cidos carboxiliqos, por ejemplo las dé
4dcidos carboxilicos monobdsicos o dibdsicos, como
las amidas de &cidos carboxilicos con 8 &tomos de C
a lo sumo, por ejemplo 2 a 4 &tomos de C, como la
acetamida, la amida de &cido propidnico y asimismo
la diamida de &cido malfnico. La urea y los derivados
de urea son particularmente apropiados; ejemplos son,
ademds de la propia urea, los compuestos alquilureicos
substituidos o insubstitufdos, como la metilurea y la
etilurea, la N,N'-dimetilurea y las ureas de dihidroxi-
alquilo inferior. Asimismo tienen aptitud la guanidina
y sus derivados, como la metilguanidina. Tambi&n pueden
usarse formamidas, como las alquilformamidas, por ejem-
plo la metilformamida vy la dimetilformamida, asi como
amidas y diamidas de &cido sulfBnico. Igualmente pueden

afladirse glicoles y &éteres glicflicos, como cellosolve,

carbitol, etc.
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Otros agentes auxiliares son, por ejemplo,

los agentes antiespumantes.

El nuevo procedimiento es particularmente

valioso para la produccidn de colorantes disazoicos -

de la f6rmula 1,"'
| 0
E—A—N=N—B-NH—E-—NH—B '-N=N-A'-E'

en la que oLt

~A-E y -A'-E' representan radicales de componentgs
disazoicos de la serie sulfobencéﬂiqa

AN s

o mono- o di-sulfonaftalénica y . -~

Tl

B y B! representan radicales de componentes
de copulacidn de la serie bencéqicéf
(véase, por ejemplo, los Ejemplgé‘E\
' y 4),
mientras que
Ay A' y/o By B!
pueden ser también idénticos, como

se describe, verbigracia, en el Ejem-

plo 1.

El nuevo porcedimiento es asimismo parti-
cularmente valioso para la produccibén de colorantes
disazoicos de la misma f£6rmula en los que E-A- repre-
senta un radical de un componente diazoico de la serie
sulfobencénica o mono- o di-sulfonaftalénica, E'-A'-
representa un radical de la serie carboxibencé&nica o
carboxinaftalénica vy B y B' tienen el mismo significado
que antes, verbigracia tal como se describe en el

Ejemplo 2.
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Las soluciones muy concentradas de sales
ambnicas terciarias de colorantes directos obtenidas
por el procedimiento de este invento contienen, en

porcentaje ponderal:

a) 10 a 50 %, especialmente 18 a 40 %, de la -

De o
sal alcanolaménica terciaria de un colorante
disazoureico tal como se ha descrito antes,

b) un-20-a un 90 % de agua, especialmente un 507
a 80 % de agua,
10 c) un 1 % o menos de Li+, pero especialmente un-
0,5a 0,9 % de Li’,
d) menos de un 1,5 % de Na+, especialmente un
0,05 a 1,0 % de Na',
e) un 3 a 15 % de sal alcanolambnica terciaria

15. calculada como amina libre, especialmente un

3,5al1l0 %, vy

£) 0 a un 40 % de un agente auxiliar o una combi-
nacidén de agentes auxiliares, especialmente un
agente reforzador de la solubilidad.

20 Las soluciones muy concentrada de este
invento resultan estables aun después de almacena-
miento prolongado y el colorante no cristaliza ni se
descompone. Son miscibles en cualquier proporcién con
el agua y/o con los disolventes orgénicos miscibles

254 con el agua. Resultan especialmente aptas para componer

soluciones destinadas a tehir la pasta de papel y para
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tefiir fibras textiles, pero pueden usarse también

para otros fines.

Los colorantes de este invento pueden

usarse directamente en forma de una solucidn tal

como han sido preparados, o como polvos secos, pard .” ",

tefiir materiales celuldsicos, especialmente papel,.: .

N

en el equipo usual de las fédbricas papeleras. La des-

PR YN

cripcién'qﬁe sigue presenta un ejemplo tipico de_oPe;
racibn de tefiido: Normalmente se afiaden 0,1 a 3,d :H
5y
partes del liquido colorante a una lechada acuosa de
100 partes (respecto a la materia seca) de pastaigail
fitica blanqueada en 5.000 partes de agua, a la géﬁ;

peratura del ambiente (2° a 38° C); se agregan l€;§§
0,5 a 3 partes de encolado de colofonia (rosinaég:*?
s6dico) v lia 4 partes de. octadecahidrato de sulfato
de aluminio. Se agita perfectamente la mezcla por 10

a 20 minutos y se afiade agua segfin convenga para ajus-
tar un total de 20.000 a 25.000 partes. Se fabrica
luego el papel .de la manera acostumbrada. Los liquidos
colorantes de: este invento pueden usarse también para
colorear papel en continuc por dosificacifn constante
del liquido tintéreo a la lechada de la plasta o, en

formulaciones liquidas, para tefiir e imprimir papel y

cartdén por aplicacidn superficial.

Ejemplo 1

Se disuelven en 36 partes de trietanola-

mina y 24 partes de agua, a pH 7 - 8 y 35° C, 84,2
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partes de &cido 2-(4'-amino-2'-tolilazo)-naftalen-
~6,8-disulfbnico en forma de torta de filtro que
contiene alrededor del 50 % de agua, obtenido por
combinacidn de &cido 2-amino-naftalen-6,8-disulfé-
nico, diazoado, con m-toluidina de manera conocida,i:
por ejemplo en medio acuoso, a temperatura de 10°l€
25° C y con pH ajustado a 3, y aislamiento poxr fii—
tracibén con pH alrededor de 1 del producto de cothr
lacidén precipitado, seguido por lavado con &dcido o
clorhidrico 0,1 N suficiente para reemplazar las-
aguas madres cargadas de sal procedentes de la torta
de filtro. Con agitacibén, se introduce fosgeno y’se“
deja que la temperatura suga por encima de 40° C. La
calfda del pH se mantiene entre 6,7 y 7,5 por adicién
gradual de solucidn acuosa 4,6 N de hidrbxido de
litio hasta que el compuesto aminoazoico estd consu-
mido en gran parte. (Se necesitan alrededor de 25
partes de fosgeno y 11 a 12 partes de LiOH en un

periodo de unas 2 horas para obtener unas 360 partes

de liquido).

La suspensibn fina se diluye con 180
partes de agua caliente y se clarifica a 70° C.en
presencia de 3 partes de Dicalite para eliminar una
pequefla cantidad de material fino insoluble. Se ob-
tienen alrededor de 540 partes de una solucidn que
es estable en el almacenamiento normal y que resiste

a la precipitacidn inducida por el enfriamiento. Con-
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tiene 27 % de materia s6lida, con inclusidn de un

22 % de sal alcanolaminica de colorante. -

En agua fria y agua caliente tifie las

fibras de papel en matices amarillorrojizos.

IR SR

Cuando la dilucifn de la suspensibn f;n?:
se hace con 54 partes de cellosolve {o una mezcla de

cellosolve y carbitol que totalice 54 partes) en vez

NI

de las 180 partes de agua y el resto del proceso se .

realiza tal como se ha expuesto antes, se obtienéh,1
414 partes de solucifn (que contiene alrededor de 35

% de materia s6lida, con inclusién de 29 % de sal

alcanolaminica de colorante). haet

Y

Cuando las 36 partes de trietanolamina;f

indicadas antes se reemplazan por 27 partes de Nlméi
til—dietano&amina—Z 0 por 20 partes de 2-N,N-dimetil-
aminoetanol, respectivamente, despuds de dilucidn
final con agua para completar hasta 540 partes se
obtienen soluciones estables, como antes. Si se afiaden

al principio alrededor de 100 partes de agua, se man-

tiene una solucidn durante toda la reaccidn.

Cuando a las soluciones acuosas anteriores
se aflade urea en cantidad de 4 a 12 % en peso, la
estabilidad de ellas se prolonga. Las adiciones de
6 a 12 % de trietilenglicol o de 4 a 8 % de "Ethomeen

C/25" (de Armour) tienen efecto semejante.
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Ejemplo 2

Se disuelven a pH 7 - 8 en 79 partes de
trietanolamina 61,4 partes de &cido 4-amino-3-metoxi-
~azobencen-3'-sulfénico y 51,4 partes de &cido 4-hi-
droxi~-4'-aminoazobencen-3-carboxilico en forma de’ ‘
torta de filtro que contiene de 60 a 70 % de aqua;":
se afiaden 75 partes de carbitol y se introduce coﬁ;>r
agitacién, a temperatura de 35° a 45° C y mientras'v
se mantiene una escala de pH de 6,8 a 7,8 por adiéién
simulténeg de solucibn acuosa 4,6 N de hidréxido dec
litio (que contiene en total unas 40 partes de
LiOH-HZO), un total de unas, 45 partes de fosgeno
hasta que los compuestos aminoazoicos estén en gran
parte consumidos. Durante la fosgenacibn se agregan
75 partes de carbitol 'y la suspensién final se di-
suelve por completo con 140 partes de cellosolve.

Se obtienen 960 partes de solucidn estable (contiene
alrededor de 25 % de materia sblida e incluye 18 % de
sal alcanolaminica de colorante), la cual tifie el

papel, el algodén y el nilén en matices amarillover-

dosos sblidos.

Los compuestos aminoazoicos que se usaron
se obtuvieron por tratamiento de las tortas de filtro
débilmente alcalinas que se producen de ordinario, por
ejemplo despuds de combinar &cido metanilico, diazd-
ado, y o-anisidin-N-metansulfonato s6dico en condicio-
nes acuosas conocidas, seguido por saponificaciéh

alcalina en caliente, salificaci6én y filtracidn en
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frio, de una parte; y de otra parte, combinando
p-nitroanilina diazoada y &cido salicilico en con-
diciones acuosas conocidas, seguido por reduccidn
del grupo nitro con sulfuro sbdico, salificacidn,
filtracién y lavado con salmuera. El tratamiento se
realiza asi: ;::}
Se disuelve el 4-amino-3-metoxi-azoben—
cen-3'-sulfonato sédico en agua (1:10 aproximada-'""""
mente) a temperatura de 25 a 30° C, se acidifica ;*QI

hasta pH 1 aproximadamente con &cido clorhidrico ~£x

concentrado, se filtra la forma de acido libre pre- -

cipitada vy se lava con &cido clorhidrico 10IN para. .

~

reemplazar la mayor parte de las aguas madres cargadas
de sal que proceden de la torta de filtro. Se disugi&e
el 4-hidrox;—4‘-aminobencen-3-carboxilato sédico~é;i
agua (1:20 aproximadamente) a 60° C, se acidifica

con &cido clorhidrico concentrado hasta pH 1 aproxi-
madamente, se filtra a 40° C la forma de &cido libre

precipitada y se lava abundantemente con &cido clor-

hidrico 10 N.

Ejemplo 3

61,4 partes de &cido 4-amino-3-metoxi-
-azobencen-3'-sulfénico, obtenido tal como se ha des-
crito en el Ejemplo 2, y 84,2 partes de &cido 2-(4'-
—amino-2'~tolilazo)-naftalen-4,8-disulfdnico, obtenido

de manera semejante a la descrita para el material de
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partida del Ejemplo 1, se disuelven como tortas de
filtro en 76 partes de trietanolamina, a pH 7 - 8.
Con agitacidn, a temperatura de 35 a 60° C y mante-
niendo un intervalo de pH de 6,8 a 7,8 por adicidn
simultinea de solucidn acuosa 4,6 N de hidrdxido de
litio (que contiene en total unas 40 partes de L
LiOH - HZO)’ se introduce fosgeno hasta que los
compuestos aminicos estfn consumidos en gran parte. -
Se obtienen alrededor de 690 partes de solucidn. T
Cuando se disuelven 11,1 partes de urea en cada 100
partes de la:solucidn,: ésta permanece estable a tem-
peratura de 0° a 50° C en el almacenamiento usual y

¢

contiene un 28 % de sal alcanolaminica de coloraunte.

Si la solucibn fosgenada se seca por. as-
persibn, antes de la dilucidén con urea, se obtiene

un polvo muy soluble en agua.

Si las 84,2 partes de &cido 2-(4'-amino-
-2'-tolilazo)-naftalen-4,8-disulfbnico se doblan, en
este ejemplo, v en cambio no se usa &cido 4-amino-3-
-metoxi-azobencen-3'-sulfbnico como material de partida,
mientras que la dilucidn final se efectfa tal como an-
tes o bien proporcionalmente como se ha expuesto en el
Ejemplo 1, se obtienen las soluciones de colorante

correspondientes.

Las soluciones descritas en este ejemplo
tifien el papel, por los métodos ordinarios con bafios
tintbreos calientes o frios, en matices amarillos in-

tensos y sblidos.
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" Edjemplo 4
21 partes de &dcido 2-(4'-amino-2'-toli-

lazo)-naftalen—-6,8-disulfénico (obtenido tal como

se ha descrito en el Ejemplo 1), 20,4 partes de &dcido
Se 2-(4'-aminofenilazo)-naftalen-6,8-disulfénico y 3Q,Zﬁ-

4+ A .

partes de &cido 4—amino-3-metoxi—azobencen—S‘—sulfgﬁfco

v s

(ambos obtenidos tal como se ha descrito para el Gltimo

.
Anaa

en el Ejemplo 2) se disuelven como tortas de filtro en

- -

-

36 partes de trietanolamina, a pH de 7 a 8 y a BSLAG:

10+ Se introducen fosgeno e hidréxido de 1li-

tio de la manera que se ha descrito en el Ejemp16~im“

y se afladen gradualmente o en una o varias porcionas

-

- para impedir espesamiento serio o mantener una soiﬁ%é
cidén hasta que los compuestos aminicos estén ampiié;
154 . mente consumidos.cellosolve y carbitol (en cantidad
total de 25 a 35 partes respecto al peso final de la
solucidn de colorante) y a lo menos 5 partes de cello-
solve v 10 partes de carbitol. (Esto requiere a lo

sumo 30 partes de fosgeno y 13 partes de LiOH y ocupa

20, 2 a 2 1/2 horas).

Se obtienen 450 a 500 partes de una so-
lucidén estable que contiene alrededor de 21 a 23 %
de sal alcanolaminica de colorante y que tifie el papel

y el algoddén en matices amarillos intensos.

25% Siguiendo los procedimientos expuestos en
los ejemplos anteriores pueden hacerse reaccionar, para
obtener soluciones concentradas y estables de colorantes

substantivos para la celulosa, los compuestos siguientes:
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se

 declaran nuevas ¥y de propia invencion las siguientes

reivindicaciones:

i.'Un rrocedimiento péra preparer una solucidn
colorante de diazo-urea concentrada y estable, caracte—
rizado porgque se hace reaccionar fosgeno con una solucién.
acuosa de una sal alcanolam{nica de un compuesto amino-
azoico de la formula E—A~N=N;B-NHé, solo o mezclado con
50 % en moles, a lo sumo, de un compuesto amMinoazoico
de la férmula E'-A'-N=N-B'-NH,, a temperatura de 35° ¢

a 60° C, mientras se mantiene el pH de la solucién reac—

:clonal en un intervalo de 5,0 a 8 5 por medio de una ba-

se .de lltlo,,sola QAenhcamhlnaclon.cana35-%-a-lo sumamde-
trietanolamina, N-metildietanolamina o,N,N—dlmetiLeta-

nolamina, representando en el compuesto aminoazoico

=

‘ 5045, | | -
B! SO3H o COOH y : a o
A, A', By B, | ' ' ' o
cada uno independientemente, un gf&bé nati-
1énico o fenllenlco, 1nsubst1tuido salvo por
E y B' o ulteriormente substituldo:bor uno o -
QOS'grupos de los cuales uno se tqma del con
junto constitufde por hidroxilo, mitro, ciaf
no, trifluorometiio, carboxilo y'SO3M"(d05'
de M es K, Ma, Il o H) y/o uno o dos se
toman del conjunto comstituido por alqui-'
lo inferior, alcoxilo inferior, ﬁidroxilo-
alquilo inferior, hidroxilo-alcoxilo infe-

rior y haldgeno,
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mientras que 1la ‘alcenolamina Formadora de la sal con el
compuesto aminoszoico presenta la férmula general
Y
-t
donde -
X, Yy 2 son cadae uno, independientemente, alquilo
' inferior substitufdo con un grupo hidroxi-
lico a2 lo menos, alcoxilo inferior-alquilo
inferior substituido con un grupo hidroxdlico
a lo menos o alquilo de 01—04, con tal de
que no mis de dos de los sdmbolos X, Y y &
sesn alguilo de 01-04,

resultando de la reaccidn una composicign colorante

' formada por de un 10 a un 50% de un colorente de di-

sazosurea de la formula, .
i
. |
EmAPN=N~B~NH—C—NHFB'—1=N—i'~E'

en un 20 a un 90% de aguna, en presencia de un 0,1 2

. F o, + + ,
un 1,0% de Ii , y menos de un 1,5% de Na* o K73 y de

un 3 a un 15% de una elcanolamina de la férmula

Y

KX~lNwZ
en lg que
X Y yAZ son cada uno, independientemente, alguilo
inferiocr substituido con un grupo hidroxd-
1lico a lo menos, alcoxilo inferior-alquilo

“inferior subsbtitufdo con un grupo hidroxi-
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lico a lo menos o alquilo de 01164, con tal
de que no mas de dos de los simbolos X, Y ¥

Z gean alquilo de Cl—c4.

2. Un procedimiento segun la reivindicacidn
1l caracﬁerlzado en que durante la reaccidn el pH se

mantiene preferentemente con la base de litio sola,

especlalmente constitufda por h;draxido de litio. -

‘3. Un procedimiento segin 1a reivindicacidn
5 caracterizado’en que la alcanolamina formadora de la
sal con el compuesto aminoazoico es trietanolamina,

N-metildietanolaming o N,N-dimetiletanolamina..

4+ Un procedimiento segin la reivindicacidn

3, caracterlzado en una reallzaclon preferente porgue

.los grupos E—APN=N—B- y -B'-N=N-A'-B' del compneqto ami

noaz01co se selecciona del grupo constltutldo por -

SO3H

P

donde.

R3 es H o metilo,

OCH3
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.t 5. Un procedimiento segin la reivindicacidn
3 caracterizado en que, también preferentemente los
grupos E-A-N=N-B- y ~B'-N=N-A'-B' del compuesto amino-

azoico reactivo se eligen del grupo congtituido por‘

503H /H=H_Q
S o

I
S0, H

6. Un procedimiento segim la reivindicasidn
3 caracterizado porque, en una realizacidn particular,

en el compuesto monoazoico reactivo E-A-N=N-B- sz

/QCH3

00

y =B'-N=N-A'-E' es
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". —Q—-ﬂr-H OH
He , T« Un procedimiento para preparar una so-

lucifn colorante de diazo-urea concentrada y esta-

ble.

Segin se describe y reivindica en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de 32 hojas fo-

KOe liadas y escritas a miquina por una sola carae

Madrid, g 22 de Mayo de 1978

P Se
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