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DESCRIPCION
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA FORMULACION

LIQUIDA DE_SALES DE ACIDO SULFONICO DE COLORANTES
AZOICOS.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de una
formulacién liquida de sales de acido sulfénico de colorantes azoicos.

Desde el inicio de la quimica de los colorantes son conocidos la vesuvina y
sus productos de copulacion, tal como el C.I. Direct Brown 44. De este modo, puede
verse en el Colour Index, que se copulan, desde el punto de vista formal dos partes
de &cido sulfanilico sobre una parte de vesuvina (Bismarck Brown C.l. 21000), para
llegar al C.I. Direct Brown 44. La memoria descriptiva de la patente alemana, aqui
citada, 46804 ensefia la reaccion de la vesuvina con el acido sulfanilico. Sin
embargo, el producto esta impurificado con grandes cantidades de vesuvina, que son
separadas por medio de una filtracion. El colorante se obtiene a partir de la solucion
acuosa por medio de una precipitacion por salificacion. Sin embargo, un colorante
obtenido por medio de una precipitacion por salificacibn no es adecuado para la
obtencion de formulaciones liquidas, dado que tiene el inconveniente de presentar
una carga de sal demasiado elevada. Por otra parte, tales etapas de aislamiento son
muy costosas.

La publicacién JP 61 296 069 ensefia la obtencion de la sal de litio del Direct
Brown 44, llevandose a cabo la precipitacién del acido a partir de la sal de sodio y, a
continuacion, se prepara la sal de litio con hidroxido de litio.

Por otra parte, la solicitud PCT mas antigua PCT/EP/03/12803 ensefia la
obtencién de una formulacion liquida del Direct Brown 44 a partir de -la m
fenilendiamina sin aislamiento intermedio de la venusina, por medio del aislamiento
del Direct Brown 44 en la forma &cida y subsiguiente disolucion en bases acuosas.

Todos estos procedimientos del estado de la técnica comprenden una etapa
intermedia, en la que el colorante es aislado en forma de producto sélido, con objeto
de separar de este modo la carga de sal o las impurezas. Por el contrario, en la
practica se pretende evitar una elaboracion como producto solido, lo cual requiere,

por regla general, una filtracién y, por lo tanto, también un producto solido que
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pueda ser perfectamente filtrable.

Por lo tanto, la tarea de la presente invencion, consiste en proporcionar un
procedimiento, cuyo resultado proporciona una formulacion liquida pobre en sales,
estable al almacenamiento de los colorantes y que evite un aislamiento intermedio de
un producto sélido.

Esta tarea se resuelve por medio de un procedimiento para la obtencion de
una formulacién liquida de sales de acido sulfénico de colorantes azoicos por medio
de la copulacion de una cantidad, al menos equimolar, de acidos aminoarilsulfénicos

diazotados |

H,N-Ar-SOzH (1

significando Ar fenileno, que puede estar monosubstituido por sulfo, o significa
naftileno, que puede estar substituido una o dos veces por sulfo y/o que puede estar
monosubstituido por hidroxi, sobre el producto de copulacion de una fenilendiamina
sobre si misma que, en caso dado, esta substituida por rmtilcterizado porque

se disuelve el colorante azoico en basico y, a continuacion, se lleva a cabo una
nanofiltracion.

Los colorantes precipitan bajo las condiciones de la copulacién en forma de
productos solidos de tal manera, que se obtiene una suspension acuosa. Debe
entenderse por el concepto de disolucién en basico, que se disuelve el colorante
azoico, ajustandose el valor del pH de la mezcla de la reaccion, es decir a un valor
del pH situado en el intervalo comprendido entre 8 y 14. De manera preferente, esto
se lleva acabo por medio de una dosificacion de la base a la mezcla acuosa de la
reaccion. En este caso, se da preferencia, desde el punto de vista de la ingenieria del
procedimiento, a la adicién de la base en forma de solucién acuosa sobre la adicién
en forma de producto solido.

Son adecuadas aquellas bases, cuyos cationes mantienen a los colorantes en
solucidn, a titulo de contraiones, tales como las soluciones acuosas de hidroxido de
litio, de sodio y de potasio. Por otra parte, son adecuadas las bases nitrogenadas tales
como el agua amoniacal, las aminas substituidas tales como las monoalquilaminas,

las dialquilaminas o las trialquilaminas, los hidroxidos de tetraalquilamonio o de
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benciltrialquilamonio o aquellas aminas, que se deriven de los heterociclos

nitrogenados, saturados, con cinco 0 con seis miembros, tales como la pirrolidina, la
piperidina, la morfolina o la piperazina o sus productos N-monoalquilsubstituidos o
N,N-dialquilsubstituidos. En este caso debe entenderse por alquilo, en general,
alquilo de cadena lineal o de cadena ramificada con 1 hasta 20 &tomos de carbono,
que puede estar substituido por uno o por dos grupos hidroxilo y/o que puede estar
interrumpido por uno hasta cuatro atomos de oxigeno en funcion éter.

De manera preferente, el colorante es disuelto en lejia de hidroxido de sodio y
en una base nitrogenada. Son preferentes la lejia de hidroxido de sodio vy, a titulo de
base nitrogenada, el agua amoniacal y las aminas substituidas tales como las
monoalquilaminas, las dialquilaminas y las trialquilaminas, dado que estas
proporcionan formulaciones liquidas especialmente estables. En este caso se
entendera por alquilo, alquilo de cadena lineal o de cadena ramificada, con 1 hasta 4
atomos de carbono, que puede estar substituido por uno o por dos grupos hidroxilo
y/o que puede estar interrumpido por uno hasta dos atomos de oxigeno en funcién
éter. Sera especialmente preferente la lejia de hidroxido de sodio en combinacion con
agua amoniacal. El agua amoniacal es una solucién de amoniaco en agua con una
concentracion comprendida entre un 20 y un 30 % en peso.

La relacion entre la lejia de hidroxido de sodio y la base nitrogenada,
especialmente el agua amoniacal, es variable. Por regla general, son empleados desde
0,1 hasta 1,9 moles de lejia de hidréxido de sodio por cada mol de colorante. La
cantidad de base restante, que es necesaria para llevar a cabo la disolucién de toda la
cantidad del colorante es la base nitrogenada, de manera preferente el agua
amoniacal. En el caso de un colorante con dos grupos sulfo, la cantidad total formada
por la lejia de hidréxido de sodio y por la base nitrogenada, tiene que ser
aproximadamente mayor que 2 moles con relacién a 1 mol de colorante. De manera
preferente, la lejia de hidroxido de sodio y la base nitrogenada, de manera preferente
el amoniaco, deben ser empleados en una relacion molar comprendida entre 0,1/1,9 y
1,9/0,1, de manera preferente comprendida entre 0,7/1,3 y 1,3/0,7, de manera
especial comprendida entre 0,9/1,1 y 1,1/0,9 y de manera especialmente preferente
en una relacién aproximadamente molar. El aporte de la lejia de hidroxido de sodio y

de la base nitrogenada puede ser llevado a cabo de forma independiente o puede ser
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llevada a cabo en forma de mezcla o puede constituir una combinacion de ambas

formas. Por motivos econdmicos se elige el valor del pH de tal manera, que el
colorante esté exactamente disuelto en su totalidad.

De manera preferente, el valor del pH es ajustado a un valor situado en el
intervalo comprendido entre 8,5 y 11, de manera preferente entre 8,5 y 10,5, en
particular entre 9 y 9,5. Desde el punto de vista técnico son posibles perfectamente,
también, valores mayores pero, sin embargo, de conformidad con el valbe f&k
base nitrogenada sera separada entonces una cantidad excesiva de base por medio de
la nanofiltracién, lo cual no seria econémico.

La nanofiltracidn, que se lleva a cabo a continuacion, sirve para llevar a cabo
la eliminacion de las sales y, en caso dado, para llevar a cabo la concentracion de la
solucion del colorante. A titulo de membranas preferentes en la unidad de separacion
por membrana, que es empleada de conformidad con la invencién, son empleadas
membranas de nanofiltracion, que estas comercialmente disponibles, con limites de
separacion comprendidos entre 200 Daltons y 2.000 Daltons, de manera
especialmente preferente entre 200 Daltons y 1.000 Daltons. Las presiones
transmembranales estan comprendidas entre 1 y 50 bares a temperaturas de hasta
100°cC.

En general, las presiones transmembranales mas elevadas conducen a
mayores flujos de permeato. Las temperaturas mas elevadas conducen, en principio,
a mayores flujos de permeato y, por lo tanto, son preferentes, en tanto en cuanto no
se produzca una descomposicion del producto.

Para la unidad de separacién por membrana entran en consideracion todas las
membranas, que sean estables en el sistema correspondiente bajo las condiciones
necesarias para llevar a cabo la separacion. Las capas de separacion de las
membranas, que pueden ser empleadas, pueden estar constituidas por polimeros
organicos, ceramica, metal, carbono o por combinaciones de los mismos y deben ser
estables en el medio de la reaccion y a la temperatura del proceso. Por motivos
mecanicos, las capas de separacion estan dispuestas, por regla general, sobre una
estructura de soporte porosa que comprenda una O varias capas, que estan
constituidas por el mismo material que la capa de separacién o incluso por, al menos,

un material diferente del de la capa de separacion. Ejemplos a este respecto son las
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capas de separacion constituidas por ceramica y las estructuras de soporte

constituidas por metal, ceramica o material sintético, las capas de separacion
constituidas por material sintético y las estructuras de soporte constituidas por metal,
ceramica o carbono, las capas de separacion constituidas por polimeros y las
estructuras de soporte constituidas por polimero, metal, ceramica, o ceramica sobre
metal. A titulo de capas polimeras de separacion son empleadas, por ejemplo,
polisulfona, poliétersulfona, polidimetilsiioxano (PDMS), poliéterétercetona,
poliamida y poliimida.

Son especialmente preferentes las membranas inorganicas, de manera
especial las membranas con capas de separacion ceramicas. En comparacion con las
membranas con capas de separacion polimeras, se consigue con estas membranas un
paso mejorado de las sales y un mayor flujo de permeato. A titulo de capas de
separacion ceramicas son empleadas, por ejemmeA&iOs, el ZrG, el TiO,, el
SiC o los materiales cerdmicos mixtos.

Se ha encontrado ahora, que las membranas con capas de separacidon
ceramicas son adecuadas de manera excelente para llevar a cabo la nanofiltracion de
colorantes directos anidnicos asi como los colorantes cationicos. De manera
preferente, son empleadas para llevar a cabo la nanofiltracion de colorantes directos
anionicos. La posibilidad de aplicacion de las membranas tanto para los colorantes
aniénicos asi como, también, para los colorantes cationicos tiene un gran significado
desde el punto de vista econémico, dado que eleva claramente la flexibilidad de una
instalacion y, de este modo, Unicamente se requiere una membrana de nanofiltracion
para llevar a cabo la produccion de colorantes diferentes.

Las membranas son empleadas, de manera usual, en carcasas resistentes a la
presion, que permitan la separacion entre el retentato (residuo rico en colorante) y el
permeato (filtrado pobre en colorante) a las condiciones que son necesarias para
llevar a cabo la separacion. Las membranas pueden estar realizadas con una
geometria plana, tubular, en forma de elemento que presenta canales multiples, una
geometria capilar o enrollada, para las correspondientes carcasas a presion que estan
disponibles, que permitan una separacion entre el retentato y el permeato. De
conformidad con las necesidades superficiales, el elemento de membrana puede

contener varios canales. Por otra parte pueden estar reunidos varios de estos
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elementos en una carcasa para formar un moédulo. La velocidad de rebosado en el

modulo esta comprendida, en funcion de la geometria del modulo entre 0,2 y 10 m/s.
En este caso, los valores tipicos se encuentran entre 0,2 y 0,4 m/s en el caso de una
geometria arrollada y entre 1 y 6 m/s en el caso de una geometria tubular.

Por regla general, por medio de la disolucién del colorante en basico se
obtiene una solucion de colorante cuyo contenido en colorante esta comprendido
entre un 3 y un 10 % en peso. Una solucion de este tipo puede ser liberada de las
sales directamente por medio de una nanofiltracion y, en caso dado, puede ser
concentrada. Cuando se presente una solucidon concentrada del colorante, podra ser
preferente llevar a cabo una dilucion de la mezcla con agua hasta una solucion del
colorante con una concentracion comprendida entre un 3 y un 6 % en peso, con
objeto de conseguir mayores velocidades de flujo durante la filtracion y de aumentar,
de este modo, los rendimientos espacio-tiempo.

De manera preferente se lleva a cabo una parte de la etapa de nanofiltracion
en forma de diafiltracion. Una diafiltracion saracteriza porque el permeato
retirado es reemplazado total o parcialmente por un medio de diafiltracion adecuada.
En el procedimiento de conformidad con la invencién es reemplazado el permeato,
de manera preferente por una solucion acuosa de una base nitrogenada, con objeto de
mantener constante el valor del pH. De manera sorprendente, la relacién de los
cationes sodio/amonio corresponde a la relacion que habia sido ajustada antes de la
filtracion, a pesar de la modificacion de la concentracién del colorante y de la
separacion de la base nitrogenada después de la nanofiltracion.

En una variante preferente, se consigue, con una cantidad total de permeato,
que corresponde entre 1 y 10 veces a la cantidad de la solucion en bruto del colorante
empleada, reducir la cantidad de sales inorganicas (de manera especial de NaCl) a
una proporcion < 2 % en peso referido al colorante puro al 100 %.

La substitucion del permeato en la etapa de diafiltracion puede llevarse en
este caso tanto en porciones asi como, también, de manera continua. En este caso es
ventajoso, con frecuencia, para el procedimiento, de conformidad con la invencion,
en el sentido de una buena separacion de las sales, llevar a cabo en primer lugar una
concentracion por medio de una nanofiltracién y, a continuacion, una diafiltracion.

En caso dado, puede ser repetida la secuencia formada por la concentracion y por la
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diafiltracion.

A titulo de componentes diazoicos | deben ser citados los &acidos
aminoarilsulfénicos tales como el acido o-aminobencenosulfonico, el acido m
aminobencenosulfénico y el &cido p-aminobencenosulfénico, el acikdo 1
aminobenceno-3,5-disulfénico, el acido 1-aminobenceno-2,4-disulfénico, el acido 1
aminobenceno-2,5-disulfénico, el acido 1-naftilamino-2-sulfénico, el acido 1-
naftilamino-3-sulfénico, el acido 1-naftilamino-4-sulfénico, el acido 1-naftilamino-5-
sulfonico, el acido 1-naftilamino-6-sulfénico, el acido 1-naftilamino-7-sulfonico, el
acido 1-naftilamino-8-sulfonico, el acido 1-naftilamino-3,6-disulfénico, el &cido 1-
naftilamino-3,8-disulfénico, el acido 1-naftilamino-4,7-disulfénico, el acido 1-
amino-8-hidroxinaftalin-4,6-disulfonico, el &acido 1-amino-8-hidroxinaftalin-4-
sulfénico, el acido 1-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfonico, el acido 2-
aminonaftalin-1-sulfénico, el &cido 2-naftilamino-5-sulfonico, el acido 2-
naftilamino-6-sulfénico, el &cido 2-naftilamino-7-sulfénico, el &cido 2-
aminonaftalin-8-sulfonico, el acido 2-naftilamino-1,5-disulfénico, el acido 2-
naftilamino-3,6-disulfénico, el acido 2-naftilamino-4,8-disulfénico, el acido 2-
naftilamino-5,7-disulfénico, el acido 2-naftilamino-6,8-disulfonico, el é&cido 2-
naftilamino-3,6-disulfénico, el acido 2-naftilamino-5,7-disulfénico, el é&cido 2-
naftilamino-3,6,8-trisulfonico, el acido 2-amino-8-hidroxinaftalin-6-sulfénico, el
acido 2-amino-5-hidroxinaftalin-7-sulfonico, el acido 2-amino-3-hidroxinaftalin-6-
sulfénico y el acido 2-amino-5- hidroxinaftalin-1,7-disulfonico.

Son preferentes los acidos aminoarilsulfénicos, en los que Ar significa
fenileno o naftileno, que pueden estar substituidos, de manera respectiva, por un
grupo sulfo. Siendo especialmente preferentes el acido o-aminobencenosulfonico, el
acido m-aminobencenosulfénico y el acido p-aminobencenosulfénico, de manera
especial el acido sulfanilico (4cido p-aminobencenosulfonico).

Como componentes de copulacidon deben ser citados los productos de
copulacion consigo misma de una fenilendiamina que, en caso dado, esta substituida
por metilo. Estos productos son mezclas de colorantes azoicos, cuyo componente
principal es un colorante bisazoico. Los productos de copulacion adecuados son las
toluenodiaminas tales como la 2,3- toluenodiamina, la 2,4- toluenodiamina, la 2,5-

toluenodiamina y la 2,6- toluenodiamina, asi como la 3,4-toluenodiamina y, de
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manera preferente, la 2,4-toluenodiamina, cuyo producto de copulacién consigo

misma es el Basic Brown 4 (C.l. 21010). La vesuvina es especialmente preferente,
que es el producto de copulacion con la m-fenilendiamina consigo misma.

La diazotacion de los acidos aminoarilsulfénicos | se lleva a cabo con agentes
de diazotacion usuales tal como el acido nitroso, que se forma en acidos a partir de
los nitritos alcalinos. Por otra parte son agentes de diazotacion adecuados el acido
nitrosilsulfirico y los nitritos de alquilo, de manera especial el dinitrito de
neopentilglicol.

Un a vez destruido el nitrito en exceso, por ejemplo con acido
amidosulfénico, se lleva a cabo el aporte de la mezcla de la reaccién, que contienen
la sal de diazonio a la solucion, por regla general acuosa, del producto de copulaciéon
de una fenilendiamina consigo misma que, en caso dado, esta substituida por metilo.
La copulacion se lleva a cabo de manera preferente en el intervalo de pH
comprendido entre 4 y 8, de manera especialmente preferente comprendido entre 5y
6.

El valor del pH para llevar a cabo la copulacidon es ajustado con agentes, que
son conocidos por el técnico en la materia. Las bases, que son adecuadas a este
respecto, son por ejemplo los hidroxidos metalicos bésicos tal como la lejia de
hidroxido de sodio, los carbonato metalicos basicos tales como el carbonato de sodio,
el hidrogenocarbonato de sodio, o el dihidrégenofosfato de sodio, las aminas tal
como la etanolamina, o las sales alcalinas de los &cidos carboxilicos tales como el
acetato de sodio, el acetato de litio, el acetato de potasio, el formiato de sodio, el
propionato de sodio, el oxalato de sodio, el succionato de sodio, el glutamato de
sodio, el adipinato de sodio, el glicolato de sodio, el lactato de sodio, el malato de
sodio, el citrato de sodio, el tartrato de sodio, el fumarato de sodio o maleinato de
sodio.

Los componentes diazoicos | pueden ser empleados individualmente o en
mezclas. Cuando se emplea las mezclas se obtienen mezclas de colorantes, que
también contienen colorantes substituidos de manera asimétrica. De conformidad con
una variante preferente del procedimiento no son copuladas mezclas de componentes
diazoicos. Desde un punto de vista puramente formal, cuando se lleva a cabo la

copulacion bimolar de un componente diazoico | sobre el producto de copulacién de
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una fenilendiamina consigo misma que, en caso dado, esta substituida por metilo, se

obtienen un colorante simétrico. Sin embargo, por regla general se presenta una
mezcla, que esta constituida, entre otras cosas, por el producto de copulacion
sencillo, doble, triple y cuadruple.

La copulacién se lleva a cabo por regla general en el intervalo de
temperaturas comprendida entre 0 y 20°C. Con el fin de completar la reaccion se
calienta, de manera preferente, a temperaturas comprendidas entre 20 y 30°C.

De manera preferente son empleados, por 1 mol de componente de
copulacion, entre 1 y 4, de manera especialmente preferente entre 1,5 y 2,5, de
manera especial entre 1,8 y 2,2 moles de componente diazoico. De este modo puede
alcanzarse en la mezcla del producto, por regla general, un contenido < 10 % en peso
del producto de la copulacion de una fenilendiamina consigo misma que, en caso
dado, esta substituido por metilo.

A pesar de este bajo contenido en producto de copulacion de una
fenilendiamina consigo misma que, en caso dado, esta substituida por metilo, hubiera
sido de esperar, que esta cubriese, en un corto espacio de tiempo, a las membranas de
nanofiltracion, dado que solo se disuelve con dificultad en agua en medio alcalino.
De manera sorprendente, este efecto no se presenta, sino que, por el contrario, este
producto de copulacién se mantiene en solucion. Una explicacion seria, que el medio
de la reaccion tiene un efecto promotor de la disolucion. En el caso de una variante
del procedimiento especialmente preferente se copula la una fenilendiamina que, en
caso dado, esta metilada, consigo misma y se hace reaccionar este producto de la
copulacion, sin aislamiento intermedio, para formar el colorante azoico de acido
sulfonico, llevandose a cabo la copulacion de una cantidad al menos equimolar del
acido aminoarilsulfénico | diazotado consigo mismo, el colorante obtenido se
disuelve en basico y, a continuacion, se lleva a cabo una nanofiltracion.

El producto de copulacién de una fenilendiamina consigo misma que, en caso
dado, esta substituida por metilo, de manera preferente la vesuvina, se prepara en
este caso de la forma conocida en general, llevandose a cabo, desde el punto de vista
formal, la tetraazotacion de una partes de tres partes de diamina y permitiendo que se
copule con las otras dos partes restantes. Con esta finalidad se hacen reaccionar 3

moles de diamina con 1,5 hasta 2,5 moles, de manera preferente con 1,8 hasta 2,2
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moles de nitrito de sodio en acidos. En este caso es preferente un procedimiento

segun el cual se dosifica el acido durante un periodo de tiempo prolongado por

ejemplo entre 30 y 60, de manera preferente entre 40 y 50 minutos. Para completar la
reaccion se ajusta el valor del pH de la mezcla de la reaccién entre 2 y 4 y se

prosigue la agitacién durante algun tiempo. El conjunto de la reaccién para obtener el

producto de la copulacion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre -5 y
+25°C, de manera preferente entre 0 y 15°C. Una vez concluida la adicion del nitrito

se agita la mezcla de la reaccidon durante un periodo de tiempo comprendido entre 0,5
y 4 horas. A continuacion puede dosificarse directamente a la mezcla de la reaccion
la sal de diazonio del &cido aminoarilsulfénico I.

Las soluciones de los colorantes azoicos de acido sulfonico, obtenidas de
conformidad con el procedimiento segun la invencion, pueden ser empleadas
ulteriormente como formulacion liquida.

En tanto en cuanto sea deseable, se combinaran las soluciones de los
colorantes con aditivos solubilizantes. Tales aditivos son, por ejemplo, los
disolventes organicos miscibles con agua tales como los alcanoles con 1 hasta 4
atomos de carbono, por ejemplo el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol, el
butanol, el isobutanol, el sec.-butanol o el terc.-butanol, las amidas de los &acidos
carboxilicos, tales como la N,N-dimetilformamida o la N,N-dimetilacetamida, las
cetonas o los cetoalcoholes, tales como la acetona, la metiletilcetona o la 2-metil-2-
hidroxipentan-4-ona, los éteres, tales como el tetrahidrofurano o el dioxano, los
mono-alquilenglicoles, los oligo-alquilenglicoles o los polialquilenglicoles o los
correspondientes tioglicoles, que presenten unidades de alquileno con 2 hasta 6
atomos de carbono, tales como el etilenglicol, el 1,2-propilenglicol o el 1,3-
propilenglicol, el 1,2-butilenglicol o el 1,4-butilenglicol, el neopentilglicol, el
hexano-1,6-diol, el dietilenglicol, el trietilenglicol, el dipropilenglicol, el tiodiglicol,
el polietilenglicol o el polipropilenglicol, otros polioles, como la glicerina o el
hexano-1,2,6-triol, los alquiléteres con 1 hasta 4 atomos de carbono de los alcoholes
polivalentes, tales como el etilenglicolmonometiléter o el etilenglicolmonoetiléter, el
dietilenglicolmonometiléter o] el dietilenglicolmonoetiléter, el
dietilenglicolmonobutiléter (butildiglicol) o el trietilenglicolmonometiléter o el

trietilenglicolmonoetiléter, los ésteres de alquilo con 1 a 4 atomos de carbono de los
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alcoholes polivalentes, Igbutirolactona o el sulféxido de dimetilo. Los aditivos

solubilizantes adecuados son, asi mismo las lactamas, tales como la caprolactama, la
prrolidin-2-ona o la N-metilpirrolidin-2-ona, la urea, las ureas ciclicas, tal como la
1,3-dimetilimidazolidin-2-ona o la 1,3-dimetilhexahidropirimid-2-ona asi como los
acidos poliacrilicos, los derivados de los acidos poliacrilicose, la polivinilamida, el
acetato de polivinilo, los alcoholes polivinilicos, la polivinilpirrolidona, el
polisiloxano o los copolimeros de los correspondientes mondémeros. De igual modo
pueden ser empleados los oligdmeros del 6xido de etileno o del 6xido de propileno o
los derivados de estos oligomeros.

Los aditivos solubilizantes preferentes son la urea, la mono-etanolamina, la
di-etanolamina o la tri-etanolamina, la caprolactama, los mono-alquilenglicoles, los
di-alquilenglicoles o los tri-alquilenglicoles, que presentan unidades de alquileno con
2 hasta 5 atomos de carbono y/o los oligo-alquilenglicoles y los poli-alquilenglicoles
con unidades de etileno y/o de propileno asi como sus alquiléteres con 1 hasta 4
atomos de carbono y los ésteres de alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono. Son
muy especialmente preferentes el etilenglicol, el 1,2- o el 1,3-propilenglicol, el
neopentilglicol, el butildiglicol, los alquilpolietilengloicoles (PM 200 - 500), las
ureas y la caprolactama.

De manera esencial, las formulaciones liquidas contienen

desde un 10 hasta un 30 8¢ colorante azoico décido sulfonico referido al

en peso colorante sin contraion)

desde 0 hasta un 30 % e aditivos solubilizantes

peso

referido a la cantidad total de la formulacion liquida acuosa. Son especialmente
preferentes las formulaciones liquidas, que contienen esencialmente desde un 10
hasta un 30 % en peso de colorantes azoicos de acido sulfonico y desde un 1 hasta un
30 % en peso, de manera preferente, desde un 1 hasta un 5 % en peso de aditivos
solubilizantes, especialmente de etilenglicol, de 1,2- o de 1,3-propilenglicol, de
neopentilglicol, de butilendiglicol, de alquilpolietilenglicoles (PM 200 - 600), de
ureas y/o de caprolactama.

Las formulaciones liquidas, obtenidas de conformidad con la invencién, se

caracterizan por una excelente estabilidad al almacenamiento. Las formulaciones
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liguidas son adecuadas, entre otras cosas, pata tefiir y para estampar materiales

fibrosos de celulosa tales como masas de papel que contengan madera y que estén
exentas de madera.

Con ayuda del procedimiento, de conformidad con la invencion, se obtienen
formulaciones liquidas listas para su venta de colorantes azoicos de &cidos
sulfénicos, que posibilitan la obtencién directa de bafios de tinte por medio de una
simple dilucion con agua. Las formulaciones liquidas presentan un bajo contenido en
sales. El procedimiento de conformidad con la invencién evita el aislamiento de los
colorantes y posibilita la obtencion de formulaciones liquidas estables, pobres en
sales, a partir de una fenilendiamina, en caso dado substituida por fenileno, o incluso
de conformidad con una variante preferente a partir de m-fenilendiamina.

Los ejemplos siguientes explicaran la invencion con mayor detalle. Las
indicaciones en partes se refieren a partes en peso en tanto en cuanto no de diga otra
cosa.

Ejemplos

Ejemplo de sintesis 1

a) Obtencion del componente de copulacion (solucion de vesuvina)

Se afnadieron 140,6 partes de m-fenilendiamina a una mezcla de 1720 partes
de agua y 43,8 partes de acido clorhidrico (20 % en peso) a una temperatura
comprendida entre 15 y 25°C y se agitdé durante 30 minutos. A continuacion se
afiadieron 1.390 partes de hielo, la temperatura de la mezcla debe ser < 0°C. A
continuacion se afiaden en porciones 75,2 partes de nitrito de sodio sélido y se agita
durante otros 5 minutos. A continuacion se dosifican 394,3 partes de acido
clorhidrico (al 20 % en peso) en el transcurso de 40 - 50 minutos. Durante la adicion
se mantuvo la temperatura de la mezcla de la reaccién entre 0 y 3°C por medio de la
adicién de, al menos, 300 partes de hielo. Una vez que se habia agitado durante otros
10 minutos a 3°C, se dejo que reaccionara por completo la sal de diazonio en exceso
por medio de la adicién en porciones de 10,5 partes en total de m-fenilendiamina
(copulacion completa). A continuaciéon se ajusto el valor del pH por medio de la
adicién de 67 partes de lejia de hidroxido de sodio (al 25 % en peso) hasta pH = 3y,
a continuacion, se agité durante otros 60 minutos a 3°C.

b) Obtencion del componente de diazonio (acido sulfanilico diazotado)
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Se disolvieron 159,9 partes de acido sulfanilico en una mezcla de 1264 partes

de agua y 149,9 partes de lejia de hidroxido de sodio (al 25 % en peso). A
continuacion se afadieron 1.400 partes de hielo y 318,4 partes de solucion de nitrito
de sodio (al 20 % en peso). La temperatura de la mezcla de la reaccion estaba
comprendida entre 0 y 5°C tras la adicién. Se afiadieron a esta temperatura 382,5
partes de acido clorhidrico (al 20 % en peso) y el exceso de nitrito se destruyé al
cabo de 30 minutos con 0,8 partes de acido amidosulfonico.
¢) Copulacion

La suspension del componente de copulacién, preparada de conformidad con
la rutina a) se calenté a 20°C. A continuacion se afiadieron 28 partes de acetato de
sodio. A continuacidn se dosificO a la suspension el componente diazoico en el
transcurso de 90 minutos a 20°C. Durante la dosificacion se mantuvo el valor del pH
de la mezcla de la reaccion a pH = 5 por medio de la adicién de 306 partes en total de
lejia de hidréxido de sodio (al 25 % en peso). Se agitd la mezcla de la reaccién
durante la noche a la temperatura ambiente y a continuacion se ajusté un valor del
pH de 9,5 por medio de la adicién de 32,2 partes de agua amoniacal (solucion de
NH3 25 % en peso). Después de una filtracion (residuo de la filtracion < 0,1 % en
peso) se obtuvieron 8.180 partes de una solucidon de colorante, que sirvi6 como
material de partida para la filtracion con membrana.

Ejemplo de sintesis 2

a) Obtencion del componente de copulacion (solucion de vesuvina)

Se afiadieron 140,6 partes de m-fenilendiamina a una mezcla de 1.720 partes
de agua y 43,8 partes de acido clorhidrico (al 20 % en peso) a una temperatura
comprendida entre 15 y 25°C y se agitdé durante 30 minutos. A continuacion se
afadieron 1.390 partes de hielo, la temperatura de la mezcla debe ser < 0°C. A
continuacion se dosificaron 188 partes de solucién de nitrito de sodio (al 40 % en
peso) y se prosiguid la agitacion durante otros 5 minutos. A continuacion se
dosificaron 394,3 partes de acido clorhidrico (al 20 % en peso) en el transcurso de 40
- 50 minutos. Durante la dosificacion se mantuvo la temperatura de la mezcla de la
reaccion entre 0 y 3°C por medio de la adicién de 300 partes en total de hielo. Una
vez que se hubo agitado durante otros 10 minutos a 3°C, se copuld por completo el

exceso de la sal de diazonio por medio de la adicion en porciones de 10,5 partes en
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total de m-fenilendiamina. A continuacion se ajusté el valor del pH por medio de la

adicion de 67 partes de lejia de hidroxido de sodio (al 25 % en peso) apH =3y, a
continuacion, se agité durante otros 60 minutos a 3°C.
b) Obtencion del componente de diazonio (acido sulfanilico diazotado)

Se dosifico una solucién de 159,9 partes de acido sulfanilico en 1.264 partes
de agua, 149,9 partes de lejia de hidroxido de sodio (25 % en peso) y 318,4 partes de
nitrito de sodio (al 20 % en peso) a una mezcla de 1.370 partes de hielo, 382,5 partes
de &cido clorhidrico (al 20 % en peso) y 4 partes de Emulan EL entre 0 y 3°C, en el
transcurso de 30 minutos bajo viva agitacién. Aproximadamente 5 minutos después
de concluida la adicion se calent6 la mezcla de la reaccién a 10°C y se agité durante
otros 60. A continuacion se destruyo el exceso de nitrito por medio de la adicion de
aproximadamente 1,5 partes en total de acido amidosulfénico.
¢) Copulacion

Se calent6 a 20°C la suspension del componente de copulacion, preparada de
conformidad con la rutina 2a). A continuacion se dosificé la suspension del
componente diazoico en el transcurso de 90 minutos. Durante la dosificacion se
mantuvo el valor del pH de la mezcla de la reaccién a pH = 5 por medio de la adicion
de 204 partes en total de lejia de hidréxido de sodio (25 % en peso) y 43,4 partes de
agua amoniacal (al 25 % en peso). Se agitd durante la noche la mezcla de la reaccion
a la temperatura ambiente y a continuacion se ajusté un valor del pH de 9,5 por
medio de la adicién de 32,2 partes de agua amoniacal (al 25 % en peso). Después de
una filtracion clara (residuo de la filtraciébn < 0,1 % en peso) se obtuvieron 8.180
partes de una soluciéon de colorante, que sirvio como material de partida para la
filtracion con membrana.

Ejemplo de sintesis 3

a) Obtencion del componente de copulacion (solucion de vesuvina)

Se afadieron 577 partes de hielo a una mezcla de 74 partes de acido formico
(> 99 % en peso) y 160 partes de agua de tal manera, que la temperatura estuviese
comprendida aproximadamente entre 0 y 5°C. A continuacién se dosificaron
simultdneamente, en el transcurso de 120 minutos, una solucion de 219,6 partes de
m-fenilendiamina (m-PDA) en 400 partes de agua y 192,2 partes de acido acético (>

99 % en peso) y, por otra parte, 459,5 partes de una solucidn de nitrito de sodio (al
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20 % en peso). La mezcla de la reaccion se agitd vivamente durante la adicién y se

mantuvo a una temperatura comprendida entre 10 y 15°C por medio de la adicion de
1.154partes en total de hielo. Tras la adicion completa se dejo calentar la mezcla a
40°C y se agitdé durante 3 h a 40°C. Después de la filtracién en frio (residuo de la
filtracion < 0,3 % en peso) se obtuvieron 3.230 partes de una solucion de colorante,
que sirvié como material de partida para la filtracibn con membrana.

Rutina general para llevar a cabo la nanofiltracion A

Para los ejemplos de nanofiltracion 1 a 3 se carg6 una célula a presion con
agitador con un volumen interno de aproximadamente 30 ml con una solucion de
sintesis del correspondiente colorante. La célula a presion con agitador se termostaté
en un bafo de agua a la temperatura de trabajo de 40°C y a continuacion se llevo a la
presion de trabajo por medio de una compresion de nitrogeno. El permeato se retira
sobre el lado de baja presion de la membrana. La superficie libre de la membrana
correspondiente a la membrana plana insertada en las células a presion con agitador,
fue de 3,8 ch Un agitador magnético, con elevada velocidad de rotacién,
libremente suspendido, se encargod sobre el lado a presion de la membrana (lado del
retentato) de llevar a cabo un removido suficiente. Después de la evacuacion de la
cantidad deseada de permeato se descomprimié la célula a presién con agitador y se
retird el retentato. Se calculo el factor de concentracion meésico MK (mase empleada
/ masa del retentato) por medio de balance. El contenido en colorante de la carga se
determiné por medio de un analisis espectral, del retentato y del permeato. Se
determind el contenido en cloruro, asi como el contenido en acetato y en formiato
por medio de un analisis volumétrico. A partir de los resultados del analisis fueron
determinados las correspondientes retenciones en promedio sobre la membrana del
modo en que se ha descrito en la literatura del ramo (por ejemplo M. Cheryan,
Ultrafiltration Handbook, 1986). El flujo de permeato se dedujo a partir del
desarrollo en el tiempo del peso del permeato y de la superficie libre de la
membrana.

Ejemplo de nanofiltracion 1

La célula a presion bajo agitacion, que ha sido descrita en A, fue equipada
con una membrana de ceramica NF (diametro de los poros 0,9 nm, capa de

separacion Tig firma Inocermic). La presion transmembranal fue de 5 bares en
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todos los ensayos de esta instalacion.

En primer lugar se pesaron 35 g de una solucion de Direktbraun 44
procedente del ejemplo de sintesis 1c) y se concentraron con un factor de
concentracion méasico MK de 2,13. Se determinaron retenciones del colorante del
97,9 % y del cloruro del -8,3 % por medio de un andlisis espectral o bien por medio
de un andlisis volumétrico. El flujo medio del permeato fue de 20, 7kg/m

A continuacion se pesaron en la misma instalacion 34,9 g de una solucion de
vesuvina procedente del ejemplo de sintesis 3 a) y se concentraron hasta un MK de
2,54. A partir del analisis espectral se obtuvo una retencion del colorante del 98,4 %.
Por medio de un analisis volumétrico se determiné una retencion del formiato del
32,2 % y una retencion del acetato del 20,3 %. El flujo medio del permeato fue, en
este caso, de 9,1 kgfm

A continuacion se cargo de nuevo la célula con 34 g la solucién del
Direktbraun 44 procedente del ejemplo de sintesis 1c) y se concentrd hasta un MK de
2,08. La retenciones del colorante y del cloruro se determinaron con valores de un
98,2 % vy, respectivamente, de un -5,0 %. El flujo medio de permeato fue de 20,2
kg/mth.

Ambas soluciones de colorantes pudieron ser perfectamente nanofiltradas. Se
observé que, a pesar del cambio entre el colorante catidnico y el colorante anionico,
la membrana permanecio perfectamente permeable. La membrana es excelente tanto
para los colorantes directos anidnicos asi como, también, para los colorantes
cationicos.

Ejemplo de nanofiltracion 2

Se cargo la célula a presion con agitador, que ha sido descrita en A, con una
membrana polimera NF (Desal 5 DK, firma Osmonics). La presion transmembranal
en esta instalacion fue, en todos los casos, de 30 bares.

En primer lugar se pesaron 32,6 g de la solucidon de colorante, que ha sido
obtenida de conformidad con el ejemplo de sintesis 1 bajo ¢) y se concentro hasta un
MK de 2,06. Se determinaron retenciones del colorante del 99,3 % y del cloruro del
48,3 % por medio del analisis espectral o bien por medio de un analisis volumétrico.
El flujo medio del permeato fue de 14,8 kéim

A continuacion se pesaron en la misma instalacion 32,6 g de una solucion de
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vesuvina del ejemplo de sintesis 3a) y se concentré hasta un MK de 2,14. Por el

analisis espectral se obtuvo una retencion del colorante del 99,8 %. Por medio de un
analisis volumétrico se determiné una retencion del formiato del 51,5 % y una
retencién del acetato del 26,1 %.EI flujo medio del permeato fue, en este caso, de 7,6
kg/mth.

A continuacién se volvio a cargar la célula con 31,6 g de la solucion del
colorante, obtenida de conformidad con el ejemplo de sintesis 1 bajo c) y se
concentré hasta un MK de 2,03. La retencion del colorante y del cloruro fueron
determinadas con valores de un 99,3 % vy, respectivamente, de un 57,1 %. El flujo
medio de permeato fue de 10,6 kijim

Ejemplo de nanofiltracion 3

Se equipo la célula, que ha sido descrita en A, con una mambrana polimera
NF (NF 7450, firma Nitto). La presion transmembranal fue en esta instalacion, en
todos los casos, de 30 bares.

En primer lugar se pesaron 33,7 g de la solucién del colorante, que ha sido
obtenida de conformidad con el ejemplo de sintesis 1 bajo ¢) y se concentrd hasta un
MK de 2,08. Se determinaron retenciones del colorante de un 99,1 % t del cloro del
17,3 % por medio del analisis espectral y, respectivamente, por medio de una analisis
volumétrico. El flujo medio del permeato fue de 18,2 Ki/m

A continuacion se pesaron en la misma instalacion 32,7 g de la solucion del
colorante obtenido de conformidad con el ejemplo de sintesis 3a). Bajo las mismas
condiciones de ensayo ya no se observo flujo de permeato (< *hkg/m

Este resultado muestra que la membrana es perfectamente adecuada para la
nanofiltracion del colorante azoico de &acido sulfénico pero, sin embargo no es
adecuada para el intercambio entre colorantes cargados de forma diferentes.

Rutina general para la nanofiltracion B

Se llevaron a cabo los ejemplos de nanofiltracion 4-6 en una instalacion de
filtracion de corriente transversal, en la que se habian montado tanto elementos
cerdmicos de un solo y de canales multiples asi como, también mddulos arrollados
polimeros. Se generaron el necesario rebose asi como la necesaria presion de trabajo
por medio de una bomba de membrana con pistdn. Se establecio la presion

transmembranal por medio de una valvula de retencion de la presion por detras del
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mobdulo de la membrana. El retentato se reciclé hasta el recipiente de depdsito. En la

forma de trabajo de diafiltracion se retiro permeato por medio de la adicidén continua,
normalizada del medio de diafiltracion en el recipiente de depdsito. La diafiltracion

se caracterizé por medio del factor de intercambio mésico, MA = (masa retirada del
permeato) / (masa del retentato al comienzo).

Ejemplo de nanofiltracion 4 (concentracion + diafiltracion):

En la instalacion de ensayo, que ha sido descrita bajo B, se monté un
elemento de canales multiples de una membrana ceramica NF (0,9 nmijirm@®
Inocermic) con 19 canales con un didmetro interno de 3,5 mm. Se pesaron 4,5 kg de
la solucidn de colorante obtenida de conformidad con el ejemplo de sintesis 2 bajo c)
y, a continuacion, se lleva a cabo en primer lugar una concentracion. La presion
transmembranal fue de 25 bares y la temperatura de 60°C. Los canales fueron
recorridos con una velocidad de flujo de aproximadamente 1,4 m/s. En funcion de la
cantidad retirada de permeato (MK = 3,02) se determinaron, en este caso, las

siguientes retenciones en promedio y los flujos medios de permeato.

MK Retencién en % Flujo del permeato en kgfim
Colorante Cloruro
3,02 98,3 -10,2 30,6

A continuacion se sometieron a diafiltracion 1,43 kg del concentrado
obtenido bajo las mismas condiciones de ensayo con agua amoniacal diluida (pH =
9,5) como medio de diafiltracion. En funcion de la cantidad retirada de permeato
(MA = 2,05) fueron determinados en este caso las siguientes retenciones y los flujos

medios de permeato.

MA Retencidon en % Flujo del permeato en kgfm
Colorante Cloruro

2,05 98,9 -31,0 32,3

En una concentracion sucesiva del retentato obtenido de la diafiltracion se

alcanz6 la concentracion final del colorante. En funcion de las cantidades retiradas de
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permeato (MA = 1,98) se determinaron, en este caso, las siguientes retentiones e

promedio y los flujos medio de permeato.

MK Retencion en % Flujo del permato en kgfth
Colorante Cloruro
1,96 99,0 -57,2 20,1

La solucion, obtenida como concentrado liberado de las sales tiene un
5 contenido en cloro de 0,12 g NaCl/100 g y un contenido en colorante de un 23,7 %
en peso.

Ejemplo de nanofiltracion 5 (diafiltracion + concentracion):

Se pesaron en la instalacion de ensayo, que ha sido descrita en B, con la
misma membrana, 5 kg de una solucion de la solucién de colorante obtenida de
10 conformidad con el ejemplo de sintesis 2 bajo c) y, a continuacién se sometié a una
diafiltracion con agua amoniacal diluida (pH = 9,5) como medio de diafiltracion. La
presion transmembranal fue de 25 bares y la temperatura de 60°C. Los canales fueron
recorridos con una velocidad de flujo de 1,4 m/s aproximadamente. En funcion de la
cantidad de permeato retirada (MA = 2,02) se determinaron, en este caso, las

15 siguientes retenciones en promedio y los flujos medios de permeato.

MK Retencién en % Flujo del permeato en kgfim
Colorante Cloruro
2,02 98,3 1,9 126,6

A continuacion se concentré el retentato diafiltrado obtenido bajo las mismas
condiciones de ensayo. En funcion de la cantidad de permeato retirada (MK = 6,21)

se determinaron en este caso las retenciones y los flujos de permeato siguientes.

MK Retencién en % Flujo del permeato en kgfim
Colorante Cloruro
6,21 99,2 -30,5 52,3

20
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La solucidon obtenida en forma de concentrado liberado de las sales tiene un

contenido en cloruro de 0,24 g NaCl/100 g y un contenido en colorante del 24,8 % en
peso

Ejemplo de nanofiltracion 6

Se montd en la instalacion de ensayo, que ha sido descrita en B, para levar a
cabo la filtracion con corriente transversal un modulo arrollado con una membrana
polimera NF (Desal 5 DK, firma Osmonics).

Se pesaron 17 kg de una solucion de sintesis de la solucidon de colorante
obtenido de conformidad con el ejemplo de sintesis 1 bajo c) y, a continuacion, se
sometié en primer lugar a una diafiltraciébn con agua amoniacal diluida (pH = 9,5)
como medio de diafiltracion. La presion transmembranal fue de 30 bares y la
temperatura de 40°C. En funcion de la cantidad retirada de permeato (MA = 3,9) se
determinaron en este caso las siguientes retenciones en promedio y los flujos medios

de permeato.

MA  Retencién en % Flujo del permeato en kgfim
Colorante Cloruro
3,9 99,2 64,3 42,1

A continuacion se concentré el retentato diafiltrado obtenido y se concentro
bajo las mismas condiciones de ensayo. En funcion de la cantidad retirada de
permeato (MK = 7,4) se determinaron en este caso las siguientes retenciones y flujos

de permeato.

MK Retencion en % Flujo del permeado en kgfm
Colorante Cloruro
7,4 89,8 10,5 14,6

La solucién, obtenida como concentrado liberado de sales, tiene un contenido
en cloruro de 0,92 g NaCl / 100 g y un contenido en colorante del 24,6 % en peso.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtencién de una formulacién liquida de sales de

colorantes azoicos de acido sulfonico por medio de la copulacion de una cantidad, al

menos equimolar, de 4cidos aminoarilsulfonicos diazotados |

HoN-Ar-SOsH 0)

significando Ar fenileno, que puede estar monosubstituido por sulfo, o significa
naftileno, que puede estar substituido una o dos veces por sulfo y/o que puede estar
monosubstituido por hidroxi, sobre el producto de copulaciéon de una fenilendiamina
consigo si misma que, en caso dado, esta substituida por mestdoterizado

porque se disuelve el colorante azoico en basico y, a continuacion, se lleva a cabo
una nanofiltracion.

2.- Procedimiento para la obtencion de una formulacién liquida segun la
reivindicacion 1, caracterizado porque se disuelve el colorante con lejia de
hidroxido de sodio y en una base nitrogenada.

3.- Procedimiento para la obtencién de una formulacién liquida segun una de
las reivindicaciones 1 o 2aracterizado porque el colorante se disuelve con lejia
de hidroxido de sodio y con agua amoniacal.

4.- Procedimiento para la obtencion de una formulacion liquida segun una de
las reivindicaciones 1 a 8aracterizado porque la relacion molar entre la lejia de
hidroxido de sodio/ base nitrogenada esta comprendida entre 1/19 y 19/1.

5.- Procedimiento para la obtencién de una formulacion liquida segun una de
las reivindicaciones 1 a 4e¢aracterizado porque se disuelve el colorante,
ajustandose el valor del pH de la mezcla de la reaccién a un valor comprendido entre
8,5y 11.

6.- Procedimiento para la obtencion de una formulacion liquida segun las
reivindicaciones 1 a Taracterizado porque se emplea a titulo de membrana para
la nanofiltracion una membrana con capas de separacién ceramicas.

7.- Procedimiento para la obtencion de una formulacién liquida segin una de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porqwt colorante se disuelve con lejia de

hidroxido de sodio y con una base nitrogenada se mantiene constante en valor del pH
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durante la nanofiltracion con la base nitrogenada.

8.- Procedimiento para la obtenciéon de una formulacion liquida segun las

reivindicaciones 1 a %aracterizado porque se preparan los colorantes azoicos a

partir

del acido o-aminobencenosulfénico, m-aminobencenosulfénico y/o p

aminobencenosulfénico a titulo de componente diazoico.

9.- Procedimiento para la obtencién de una formulacion liquida segun las

reivindicaciones 1 a 8e¢aracterizado porque son empleados el producto de la

copulacion de una fenilendiamina consigo misma que, en caso dado, esta substituida

por metilo, y el componente diazoico | en una relacién estequiométrica situada en el

intervalo comprendidoentre 1 : 1y 1: 4.

10.- Procedimiento para la obtencion de una formulacion liquida de sales de

colorantes azoicos de acido sulfénico, que comprende:

a)

b)

c)

la obtenciéon de un producto de copulacion de una fenilendiamina consigo
misma que, en caso dado, esta substituida por metilo;

la copulacién, sin el aislamiento intermedio de este producto de copulacion
de, al menos, una cantidad equimolar de acidos aminoarilsulfénicos

diazotados |

HoN-Ar-SOsH 0)

significando Ar fenileno, que puede estar monosubstituido por sulfo, o
significa naftileno, que puede estar substituido una o dos veces por sulfo y/o
que puede estar monosubstituido por hidroxi, sobre el producto de copulacién
obtenido en a) y

la disolucion del colorante en basico y, a continuacion, nanofiltracién.
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