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DE
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por nMEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N2 234,347+,
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS AZOICOSw,

a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en
BASILBA (Suiza),

MEKORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a unas mejoras en el
objeto de la patente principal n® 234,347, por nProcedimiento
para la preparacion de pigmentos azolcosn,

Zs sabi&o que con la normal copulacion acuosa de diazo-
compuestos sin grupos de poder hidrodisolvente con azocomponen-
tes que igualmente no presentan grupos hidrodisolventes, con
muchi{sima frecuencia gson obtenidos resultados irregulares con
respecto a rendimiento, pureza o tonalidad. Ya ha sido propues-
to adicionar a la solucidn del azocomponente, o bien a la mez-

cla reaccional, humectantes y dispersantes coloides protecto-
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res y/o0 medios de efecto siZIar.

Ademas se puede comprobar que los diazocompuestos sin
grupos de poder disolvente con azocomponentes de copulacién do-
ble sin grupos de poder disolvente (a cuyo efecto aqui en gene-
ral los grupos hidroxilo fenolicos que motivan la copulacidn no
son considerados como grupos de poder disolvente porque su efeg
to se pilerde en el asopigmento) en la copulacidén normal apenas
pueden ser llevados a copulacion doble.

La presente invencidn, entre otro, tiene por finalidad
remediar estos lnconvenientes.

Segin el procedimiento de la patente principal numero
234.347, las mismas dificultades son vencidas, preparando pig-
mentos azoicos a base de dilazocompuestos y azocomponentes que
estan libres de grupos de acido sulfénico, llevando a cabo la
copulacién en un medio practicamente exento de agua con adicion
de disolventes organicos de composicidn reaccional muy concen-
trada que ain puede ser trabajada practicamente sdélo mediante
aparatos amasadores. Fara la preparacién del medio anhidro son
utiligados segun la patente principal los llamados diazocompues-
tos establilizados que son obtenidos, si se hace precipitar los
diagooompuestos obtenidos en medio acuoso como sales estables
diffcilmente solubles (por ejemplo las conocidas sales dobles
de cloruro de zinc), filtrdndolos y transformandolos de modo
conocido en productos secos.

‘Ahora bien, se ha encontrado que segin el mismo método
pueden ser obtenidos los azocolorantes de la naturaleza indica-
da también sin la necesidad de utilizar al efecto aparatos ama-
sadores, si se cuida, por la seleccion de una cantidad suficien-
te de disolventes organicos, de que la composicidn reaccional

presente un medio l{guido agitable.
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Para la preparacion de las composiciones reaccionales
son utilizados segun el presente procedimiento tales diazocom-
puestos que puseden ser alslados en forma ampliamente seca de una
de las composiciones de diazotacidn usuales y que presentan en
el grupo diazo un radical gque se disoc{a durante la copulacién.

Aqui entran en consideracion sales dificilmente solu-
bles, como por ejemplo el sulfato de la alfa-dlazoantraguinona
o sales de diaszocompuestos con acidos naftalinmono-y -disulfé-
nicos, por ejemplo las del acido naftalin-1-sulfdnico o del
écido naftalin-1,5-disulfdénico, ademés sales dobles, como las
conocidas sales dobles de cloruro de cine,

Ademds encuentran empleo aqui los diagoaminocompuestos
que pueden ser preparados y aislados de modo conocido por trans-
posicidn de diazocompuestos con aminas secundarias, alifdticas,
que producen efecto como estabilizadores. Como tales estabiliza-
dorés se cita por ejemplo: dimetil- y dietilamina, dietanolamina,
bases piperidinicas, cianamida, sarcosina (&cido metilaminoacé-
tico), dcido butilaminoacético, dcido pirrolidincarbox{lico,
metiltaurina (4cido metilaminoetansulfonico), acido 1-metilami-
no-, o t-etilaminobencen-2-carboxfilico, édcido piperidinoacético,
éacido piperidincarbox{lico, prolina. Como representantes ulte-
riores de esta clase de diazocompuestos estabilizados se menclo-
na los antidiazotatos que son obtenidos por tratamiento de sa-
les de diazonio con hidrdéxido alcalino en exceso,

Con ocompuestos dlazoicos de la naturaleza antes indica-
da que se presentan como tortas de presidén himedas, el coanteni-

do de agua restante puede ser eliminado por la adicion de mate-

rias fljadoras de agua, o mediante secado al vac{o. Para la eli-

minacidén del contenido restante de agua, en todos los casos en-

{

tran en cuenta, ventajosamente, sales inorganicas deshidratadas,ﬁ
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.0 parcialmente deshidratadas, de caracter fijador de agua, como

el sulfato de aluminio. La preparacién de tales diazocompuestos

secos y relativamente estables es generalmente conocida y no

requiere ninguna dilucidacidn particular. Hasta el presente sel

?‘Y/

utilizaban en grado considerable para la preparacidn de aszocolo-

rantes sobre la fibra,

Los azocomponentes, por regla general, pueden ser pre-
parados sin dificultades en forma anhidra, Pueden contener, por
ejemplo, un grupo cetometileno apto para copular en una cadena
abierta, como es el caso de los acilacetilcompuestos, vg. los
acetoacetil- o benzoilacetilcompuestos, o puede estar presente
un compuesto de cetometileno apto para copular, asimismo, en un,
anfllo heterociclico, por ejemplo en un anillo de piraszolona o
en un anillo de 4cido barbitirico. Un grupo importante de compo-
nentes azoicos esta representado por la agrupacion de acido
2-oxinattalin-3-carbox{lico. En general, pueden ser utilizados
con ventaja tales diazo- y azocomponentes, como son usuales en
la llamada preparacion de colorantes hielo,

Segun el presente procedimiento pueden ser preparados
también tales pigmentos azoicos que son obtenibles mediante co-
pulacion doble con empleo de azocomponentes de copulacidn doble
Tales azocomponentes pueden pertenscer igualmente a los grupos
antes mencionados como por ejemplo el &,4t'-di-(acetoacetilami-
no-3,3'-dimetil}-1,1-difenilo, el acido tereftaloildiacdético-di-

-({o-clorofenilamida) de formula

c1 c1
C&-NH—OG-HZG-OO-C)-GO—Cﬂa-GO-NIi-b ,

4,4 .31-{2n-0xi-3n-naftoilamino)~1,1*~difenilo, y los correspo.
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dientes productos substitufdos en posicion 3,3' por atomos de

cloro, o grupos metoxi,

1,4-d1-(2'-oxicarbazol—}'-carboilaminp)-bencono, y

4,4‘-d1—(38-éxido/de oxidifenilenc~2n-carboilamino)-1,1%-difeni-
5, lo.

Para la preparacidn de las composiciones reaccionales

se puede mezclar por ejemplo un azocomponentes sin grupos de &ci-

do sulfdénico con un disolvente orgdnico como piridina, etilen-

glicol, polietilenglicol, o sus éteres, dimetilformamida, cloro-

10. benceno o diclorobenceno, hasta que se forme una composicion
reaccional dilufda. Si la copulacidn debe tener lugar en medio
no &cido y el disolvente no presente, él mismo, propiedades fi-
jadoras de deidos, enfonces puede ser adicionado un medlo de
esta {ndole, por ejemplo acetato gédico, un hidrdxido alcalino,

15, un hidroxido alcalino térreo u otra substancia alcalina que con-
venientemente no produzca espuma. Entonces podra ser puesta en
marcha la copulacion por la adicién de compuesto diazoico esta-
bilizado.

Por empleo de un medio no fijador de &dcidos de por sf,

20. como etlilenglicol, también puede ser elaborada uns mezcla de
componente azolico y diagocompuesto estabilizado. Una copulacion
alcalina en este caso puede ser puesta en marcha con paulatina
adicidén de un fijador de acidos, por ejemplo de un hidrdxido
alcalino.

25, En tanto que sea indicado en la copulacidn, como en el
caso de las diazoantraquinonas o de las sales dobles de cloruro
de zinc,. un medio reaccional alcalino, se opera convenientemente
a temperaturas relativamente bajas de unos 10 a 30°C; para es-
ta finalidad el recipiente reaccional ventajosamente es enfria-

30. do intensivamente por ejemplo con ayuda de agua helada. En la.
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copulacidn de diazoaminocompuestos estabilizados o antidiazota-
tos, en cambio, es necesario un medio reaccional no alcalino
hasta &cldo, para gque pueda tener lugar una escisidn de estos
diaaocompuéstos ¥y, por lo tanto, una cOpulacién. Tales copula-
ciones acidas son llevadas a cabo, ventajosamente a temperatura
aumentada, convenientemente a temperaturas de entre 30 y 160°%¢.
Segin la invencion la copulacion se realiza en una compo-
sicidn reaccional dilufda con mesclado mecdnico. Por composicidn
reaccional dilufda ha de entenderse un medio lfguido, agitable,
cuya viscosidad y consistencia a lo sumo es tan elevada que
pueda ser agitado aun sin dificultad con los usuales dispositi-
vos agitadores, por ejemplo con un agitador de ancla.
Una vez efectuada la reaccidn de copulacién, la masa
de copulacidén puede ser filtrada, con la finalidad de eliminar
el disolvente orgdnico, como piridina, pudiendo ser tratado a
continuacidén el residuo con agua, medios acidos y/o alcalinos.
El presente procedimiento, como se ha mencionado al
principio, se presta asimismo para preparar en modalidad opera-
toria sencilla y rapida pigmentos monoazoicos sin grupos de
acido sulfénico. En general, la copulacion transcurre muy rapi-
damente. Se puede preparar por ejemplo, tambien, azocolorantes
que ain presentan un grupo carboxilo libre y que sirven como
productos intermedios en los que el grupo de acido carbox{lico
es transformado en el grupo de cloruro de &dcido carboxf{lico,
después de lo cual los cloruros de dcido son elaborados en pro-
ductos finales, por ejemplo arilamidas o Ssteres.
Ademés es posible, segin el preéente procedimiento, lle-
var a cabo copulaciones realizables dif{cilmente, o de modo 8o-

lo incompleto o inseguro de otro modo, con buenos rendimientos

y de manera bien reproducible,
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De las muchas proposiciones conocidas para llevar a ca-
bo la copulacidn en un medio acuoso que contiene menores, o
también muy considerables cantidades en compuestos organicos,
particularmente piridina, el presente procedimiento se distingue
porque se opera con exclusidn practicamente completa de agua.
Esto es posible aqui{ de modo sencillo debido a que se utiliza
loé diazocompuestos estabilizados mencionados al principio que
contienen enlazado al grupo diazo un radical disociable en la
copulacidén y que, contrariamente a los diazocomponentes norma-
les, pueden ser obtenidos en forma seca sin el riesgo de explo-
sion y prdcticamente sin descomposicion,

Particularmente sorprendente es la circunstancia de que
una porcion de agua que esta enlazada a sales inorganicas fija-
doras de agua, no se manifiesta en la presente reaccidn y no es-
torba,

Para la finalidad de investigaciones cientificas sobre
el mecanismo de la copulacidn, desde luego, ya se ha copulado
cloruro de bencen-diazonio en piridina anhidra con 2-oxinafta-
lina. Pero en esta operacion sdlo se obtuvieron rendimientos
inferiores al 50%. Precisamente este resultado no permite espe-
rar que el operar eﬁ un medio organico no acuoso segin el pre-
sente procedimiento conduzca a resultados valiosos.

En tanto gque segun el presente procedimiento se forman
inmediatamente pigmentos, estos estan presentes en algunos ca-
sos en una forma desfavorable o, incluso, practicamente no uti-
lizable para finalidades de pigmentacidn que se caracteriza por
su diagrama réntgenolégico caracteri{stico. Esta forma de los
colorantes que a continuacion se denominara forma alfa puede
ser transformada segun el invento en una forma favorable como

colorante de pigmentos que a continuacion se denominara forma
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beta, suministrando esta ultima un diagrama rontgenologico modi-

ficado de modo tipico.

Los colorantes, para la preparacion de la modificacion -
beta son tratados, preferentemente en caliente, con disolventes
organicos., Como disolventes utilizables han de mencionarse,
ante todo, los disolventes con elevado punto de ebullicion que
pueden pertenecer a las clases de cuerpos mas diversas, como
por ejemplo a la clase de las amidas, aminas, esteres, o lacto-
nas, hidrocarburos, haldégeno- o nitrohidrocarburos, pudiendo |
ser asimismo miscibles con agua, Se utiliga ventajosamente di-
solventes aromaticos como anilina, xileno, dimetilformamida,
pero preferentemente, nitrobencenos, mono-, di-, o tricloroben-
cenos o sus megzclas, ademas también gamma-valerolactona, tetra-
lina, etc, |

El tratamiento de los colorantes con los disolventes
indicados es efectuado preferentemente en caliente, generalmen-
te encima de 100°C., La cantidad de los diéolventes a utilizar
puede ser variada dentro de 1{mites muy amplios. Se puede uti-
ligar por ejemplo suficiente disolvente para que el colorante

se disuelva; calentar durante algin tiempo, eventualmente has-

‘ta la disolucion completa del colorante, a la temperatura desea-

da, las mas de las veces entre 110 y unos 180°G, en caso de ne-
cesidad bajo presion; y dejar enfriar. Pero regularmente basta
para llevar a cabo la transposicidn, un calentamiento con una
cantidad muy pequefia de un compuesto aromatico, como nitroben-
ceno u o-diclorobenceno durante un tiempo breve, Una cantidad
mads grande del disolvente puede ser utilizada, cuando se inten-
te un cierto efecto purificador.
La elaboracién final de los pigmentos as{ obtenidos

tiene lugar segin métodos conocidos por eliminacidn del disol-
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vente utilizado, por ejemplo mediante centrifugado, destilacion
o lavado o por simple filtracién. Los pigmentos as{ obtenidos
pueden ser dispersados en medios inorgénicos u organicos, en
masas o bien preparaciones a base de diversas materias artificia-
les como hojas de cloruro de polivinilo, lacas, masas de hilatu-
ra, etc., Dan coloraciones valiosas gque presentan tonalidades
coloristicamente mds valiosas y mejores solideces que aquellos
que pueden ser obtenidos con los colorantes correspondientes, no
tratados.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indique
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estédn indica-

das en grados Celsius.

EJEMPLO 1

En un recipiente provisto de agitador y termometro, en-
friado desde el eiterior con agua helada, son suspendidas 59,3
partes de 3,3'-dicloro-4,4'-di-(2w-oxi-3n-naftoilamino)-1,1'-
-difenilo en iOOO partes de piridina, Seguidamente se introducs,
espolvoreando en pequefias porciones, el producto secado con sul-
fato de aluminioc parcialmente deshidratado, obtenido a base de
25,5 partes de 1-amino-3-clorobenceno por diazotacion y trans-
formacidon del compuesto diazoico en la sal doble de cloruro de
zinc, a cuyo efecto se produce la copulacidén muy répidamente.
Tan pronto como ya no se puede comprobar la presencla de nada
de diagocompuesto se sigue agitando después de un breve tiempo
sin enfriamiento exterior, evacuando seguidamente en &acido clor-
hidrico dilufdo en exceso y filtrado por aspiracion, El residuo
es extraido, primero, con solucidn de hidréxido sédico dilufdo
¥y, seguidamente, con dcido mineral dilufdo. Después del secado

a 90-100° al vac{o se obtiene un producto de color rojo escar-
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lata que mirado en el microscoplo se compone de agregados de un
anaranjado dorado sin formas cristalinas conosclbles. Laminado
en hojas de cloruro de polivinilo, da tonos de color anaranjado
intensos de moderada solidez a la luz.

Por calentamlento de este pigmento anaranjado en o-diclo
ronbenceno a unos 140-170°, se produce, incluso en suspensién,
transformacidn rapida que puede ser seguida facilmente con mi-
croscoplo en un pigmento gue cristaliza en largas agujas de un
rojo claro; el calentamiento con el disolvente organico causa
al mismo tiempo una extensa mejora de la solidez a disolventes
vy migracién. E1 pigmento cristalizado tifie las hojas de cloruro
de polivinilo en tonos de un rojo escarlata solidos a la luz y
presenta un espectro ranfgenolégico distinto del pigmento de
copulacidn que tifie de color anaranjado.

.En vez de copular directamente en piridina en exceso,
se puede llevar a cabo la copulacidn en un disolvente apropia-
do, no basico y que por lo tanto no toma parte en la reaccion,
en presencia de la cantidad de hidroxido alcalino o piridina ne-
cesaria para amortiguar o bien neutralizar el acido mineral que
queda libre en la copulacidén, Pero también puede ser copulado
con la suficiente energia de copulacion en presencia de aceta-

to o formiato algcalino, como se desprende de los ejemplos 2 & 4,

EJEMPLO 2

En un recipiente provisto de agitador y termdmetro son
amasadas 59,3 partes de 3,3'-dicloro-4,4'-di-(2v-oxi-3n_naftoil-
amino)~1,1'-difenilo en 1000 partes de dimetilformamida, adicio-
nando 8 partes de hidréxido sddico de a lo menos al 90%. Des-
pués de enédrgica agitacidn durante aproximadamente media hora,

se forma una suspensidn amarilla en la que el azocomponente es-

ta presente préctica y totalmente como naftolato. Por enfriamien-



to con agua helada entonces es bajada la temperaturg a menos dse
5° ¥, seguldamente es introducido, espolvoreando, eliproducto
secado con sulfato de aluminio parcialmente deshidratado, obte-
nido a base de 2%;5 partes de 1-amino-3-clorobenceno, por dliazo-

5. tacion y transformacidn del diazocompuesto en la sal doble de

| cloruro de zinc. En el transcurso de la copulacién que se ini-
cia lnamediatamente ha de ser adiclonada segﬂn la acidez de la
sal diazoica utilizada, todav{a una reducida cantidad de hidréxi-
do sodico pulverizado, para gque la reaccidén quede siempre lige-

10. ramente alcalina para con el papel amarillo brillante hasta la
terminacidn de la copulacion.

La elaboracion final tiene lugar como en el ejemplo 1,
por evacuacidén en acido mineral en exceso, filtracion por aspi-
racion y extraccidn en caliente con hidroxido alcalino dilufdo

13. y dcido mineral dilufdo. Por calentamiento con o-diclorobenceno
es obtenido el mismo pigmento que en el ejemplo 1. El hidréxido
sdédico puede ser substitufdo por cantidades eguimoleculares de

otros hidréxidos, por ejemplo hidréxido potasico,

EJEMPLO D

20, . En un recipiente equipado de agitador y termémetro son
calentadas 59,3 partes de 3,3'-dicloro-4,4t-di-(2n-o0xi-3n-
-naftoilamino)-1,1'-difenilo y 41 partes de écetato»sédico anhi-
dro, finamente pulverizado er 1000 partes de o-diclorobenceno
con adicidn de 2 partes de piridina, a 60-700. En esta suspen-

a5, 8ion se incorpora bajo enérgica agitacidn la sal doble de clo-
ruro de zinc seca, descrita en los ejemplos anteriores, del com-
puesto diazoico a base de 25,5 partes de 1-amino-3-clorobenceno,
dentro de 2 horas. La mezcla de copulacion es agitada ulterior-
mente hasta la desaparicidén del diazocompuesto, a 60-70°, siendo

30. seguidamente calentada a 160-170%. 4 esta temperatura se agita
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durante el tlempo suficiente para que el control bajo el micros-
copio indique el final de la transposicidén en el pigmento que
cristaliza en agujitas rojas, lo que sucede al cabo de media

a una hora, Bl disazopigmento que se precipita es filtrado por
aspiracidn en caliente j extraido con diclorobenceno caliente
y alcohol caliente., lLas materiab concomitantes inorganicas en-
tonces son eliminadas por extraccién en caliente con solucidn
de hidrdéxido alcalino acuosa dilufda y dcido acuoso dilufdo,

El pigmento, as{ obtenido, tifie las hojas de cloruro de polivi-
nilo en tonos de un escarlata rojizo sélidos a la luz de buena

solidez a disolventes y a la migraciédn.

EJEMPLO &,

En un molino de bolas de porcelana, con bolas de porce-
lana son molidas 59,3 partes de 3,3'-~dicloro~4,4'-di-(2»-oxi-
~3n-naftoilamino)~1,1t-difenilo, 1000 partes de o-diclorobence-
no, 2 partes de piridina y 41 partes de acetato sodico anhidro
durante 1 a 2 horas. Entonces es adicionada la sal doble y seca
de cloruro de zinc con el diazccompuesto a bage de 25,5 partes
de 1-amino-3-clorobenceno en 4 partes iguales y en lintervalos
de 1 a 1 1/2 hora, La meszcla de copulacidén es molida a tempera-
tura ambiente hasta la desaparicidn del diazocompuesto. Después
del transvasado de la mezcla en un reciplente caléntable, puede
ser obtenido a continuacidn por calentamiento directo el pigmen-
to egcarlata rojizo descrito en el ejemplo 3.

" La elaboracidn ulterior puede efectuarse, asimismo, de
manera que la mezcla reaccional, después de terminada la copu-
lacidn, primero es extrafda con alcohol, seguidamente con solu-
cién caliente de hidréxido sdédico dilufdo y con dcido clorhi-

drico dilufdo caliente, siendo transformada después del secado,

_por calentamiento con por ejemplo o-diclorobenceno en la modi-

ficacion apropiada para la tintura de materias artificiales.
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EJENPLO 5.

En un recipiente, provisto de agitador y termémetro son
amasadas hasta la formacidén lo mas completa posible de naftola-
to 52,4 partes de 4,4!'-di-(2v-oxi-3n-naftoilamino}-1,1'-difeni-
lo, juntamente con 10 partes de hidrdéxido sdédico pulverizado,
en una megcla de 1000 partes de 1,2-diclorobenceno y 10 partes
de metanol. Entonces es adicionado el producto obtenible a base
de 31,5 partes de 1-amino-a-metoxi-Séclorobenceno por diazota-
cion y transformacion del diazocompuesto en el diazoaminocom-
puesto mediante metiltaurina y secado al vacio, adicionando a
continuacidén ain 35 partes de acido acetico glacial. Al calen-
tar la mexcla reaccional se produce muy rapidamente la copula-
6idén; la temperatura es mantenida, convenientemente durante
aproximadamente 1 a 2 horas a 80-900, y entonces todavia duran-
te 2 horés a ﬁnos 150-160°, La mezcla reaccional es filtrada por
aspiracion en caliente y el residuo es extrafdo sucesivamente
con alcohol caliente, con soluciédn de hidroxido alcalino dilui-
do caliente, y con dcido clorhfdrico dilufdo caliente; el produc-
to secado tifie las hojas de cloruro de polivinilo en sélidos to-
nos rojos gque tiran a azul de buena solidez a migraoién y disol-
ventes.

| En este ejemplo, el diclorobenceno utilizado como di-

luente puede ser substitufdo también por otro liguido no bési-
6o ¥y que no toma parte en la reaccidn, como vg. etilenglicol,
0 polietilenglicol, o sus ﬂéteres. Por otra parte, puede intro-
ducirse en la mezcla reaccional en lugar de acido acético gla-
cial, el dcido necesario para la copulacidén, asimismo mediante
dcido oxdlico anhidro, dcido cloroacético, monohédrato de acido
sulfirico., Igualmente puede ser utilizado como diluente y si-

multaneamente como dcido, acido acético glacial no diluido, si



- los participantes reaccionales sdélidos estén presentes en forma

bastante fina.

EJEMPLO 6.
En un recipiente provisto de agitador, termometro y re-
5. frigerante de reflujo son agitadas durante media hora, 52,4
partes de 4,4%'-di-(2w-oxi-3n-naftoilamino)-1,1'-difenilo con
10 partes de hidrdxido sddico pulverizado, de por lo menor al
90%, en 1000 partes de metiletilcetona, a cuyo efecto se origi-
na una suspensidén amarilla de naftolato. Entonces es adicionada
20. la cantidad correspondiente a 31,5 partes de diazocomponente,
de compuesto diazoaminico seco a base de 1-amino-2-metoxi-5-
~clorobenceno diazotado y dietanolamina, agitando durante media
hora ulterior. Se pone en marcha la reaccion por adicién.de 25
‘partes de monohidrato de &cido sulfurico; al efecto se produce
15. calentamiento espontéaneo a 40-500, siendo terminada la copulacién
por ebullicidén debil durante 2 a 3 horas bajo reflujo.,
La elaboracidén ulterior tiene lugar como en el ejemplo
5. E1 producto reaccional, no obstante, debido a la miscibili-
dad Con agua del diluente utilizado, puede ser extra{do también
20. de modo directo en caliente de manera alcalina acuosa y acida,
siendo desples secado. El pigmento obtenido después del calen-
tamiento en vg. 1,2-diclorobencenoc A unos 150° es idéntico al

descrito en el ejemplo 5.

EJEMPLO 7.

a5. En un recipiente provisto de agitador y termometro son
agitadas hasta que se forme una solucidén clara de color amari-
llo oscuro, 49,8 partes de 1,5-di-(2'-oxi-3'-naftoilamino)-naf-
talina, 10 partes de hidrdxido sddico pulverizado y la cantidad
de antidiazotato que corresponde a 27,6 partes de l1-amino-4-

20. -nitrobenceno, el cual es obtenido a base de la sal diazdnica



Se

10,

15.

20.

por tratamiento con hidréxido sdédico y subsiguiente secado con
acetato sdédico deshidratado, en 1000 parteg de etilenglicol.
Después de la adicidn de 50 partes de monohidrato de acido sul-
furico se manifiesta calentamiento espontaneo a unos 60-70°; la
copulacién que transcurre muy rédpidamente ha quedado terminada
al cabo de més o menos una hora, a temperatura de 60-70° mante-
nida constante. Entonces, la mezcla reaccional es calentada du-

rante 2 horas a 150—1600, seguldamente filtrada en caliente
por aspiracion y lavada con alcohol caliente hasta que el fil-
trado haya quedado incoloro. Por extraceion en caliente con hi-
dréxido alcalino acuoso y acido mineral acuoso son eliminadas
las materias concomitantes inorginicas. El pigmento obtenido

de este modo tifie las hojas de cloruro de polivinilo en tonos
s6lidos de pardo rojizo de buena solidez a disolventes y migra-
cidn.

La siguiente tabla contiene unos cuantos ejemplos ulte-

riores de mono- y disazopigmentos que pueden ser obtenldos de

la manera descrita en los ejemplos anteriores por copulacion
en medio organico, y que’dan en muchos casos solamente después
de cambio de modificacidén mediante calentamiento en disolven-
tes apropiados, productos valiosos del tono de color indicado,
La seleccidn de los metodos descritos en los ejemplos anterio-
res depende, ante todo, de la energia copuladora de los dos

componentes.
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Sal diazoica

azocomponente

tono de color en
hoja de cloruro

diazocomponenter naturalezal de polivinilo
de estabi- fproducto pigmento
lizacidn bruto |de o-ddero
: benceno
1] 1-amino-antraqui | sulfato 4,4 .di-(2n-0xi-3n- rojo rojo
aona -naftoilamino)-1,1'-
; -difenilo
-2 | 1-amino-3-cloro- | sal doble | 2-(2n-oxi-3n-naftoil | anaran |rojo ana
benceno de cloruro | amino)-~antraquinona { jado ranjado
de zine
3| 3-metoxi-f4-ami- clorhidra | 3,3'~dimetil-4,4t-di4 azul azul ma-
' no-1,1'-difenil- | to ~(2r-o0xi-3n-naftoila | marino |rino
amina mino)-1,1'-difenilo
4 | 1-amino-2-metoxi- | sal doble | 3,3'-dimetil-4,4t-di4 pardo |[pardo
-5-nitrobénceno de cloru- |-{2n-0xi-5n_metil-1n
ro de zinc|-benzoilamino)-1,1'-
-difenilo
S5 }1-amino-2-metoxi- | sal doble |4,4'-di-(2r-0xi-5n- pardo pardo quq
' =S5-nitrobenceno de clorurc | -metil-fn-benzoila- que ti | tira a
de zinc mino)-1,1*-difenilo | ra a a | amarillo
marille
6 | 1-amino-2-metaxi- id. 4,4v-d1-(2n-0xi-5u~ id. id.
' -5-clorobenceno ~-metil-in-benzoila-
mino)-1,1'-difenilo
7 | 1-amino-2-metoxi- id. 3,3'~dimetoxi-4,4'- id. id.
-5-clorobenceno -di-(2n-0xi-5n-me-
til-in-benzoilamino}-
-1,1t=-difenilo
'8 [ 1-amino-2-metoxi- id. 3,3'-dimetoxi-4,4t- ia. id.
~S5-nitrobenceno ~di-(2n-oxi-4n-me-
til-1u-benzoilamino)-
-1,1'-difenilo
9 | 1-amino-2-metoxi- id. 1,4-41-(2'-0x1-5- id. | i4d.
~5-nitrobenceno -metil-1t-benzoila- |
ming-2,5-dimetoxi-
benceno
10 | 1~-amino-2-metoxi- id, id. id. id.
-5-~clorobenceno
11 |1-amino-2-metoxi- id. 1,4-di-(2n-0xi-3n~ rojo rojo
~5-nitrobenceno -naftoilamino)-2,5-
-dimetoxibencens
i2 1-amino-4-benzo- | diazoaming|4,4%-di-(2n-0xi-3n- azul ma-
ilamino-2,5-dime | compuesto |naftoilamino)-1,1'- rino
xibenceno eon sarco-{difenilo
sina




24,315

13 t1-amino-4-nitro-| antidia- | &4,4'-di-(2n-0xi-3n- rojo e6-
benceno zotato -naftoilamino)-1,1'- carlata
~difenilo '

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidén que difieran en deta-
lle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, realizarsge

Se con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo ello
comprendido dentro del esp{ritu de las reivindicaciones.

= o =



Se

10.

15.

20,

a5,

Descrito el objeto de la ianvencidén, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas nime-
ros 44,328 del 27 de Marzo de 1957 y 57.25% del 20 de Marzo
de 1958, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Mejoras en el objeto de la patente principalvnﬁ
234,347, por procedimiento para la preparacidn de pigmentos
azolcos, con empleo de diazocompuestos estabiliszados que son
segregables en forma ampliamente seca y que presentan emn el
grupo diago una porcidn molecular que se disoci{a en la copula-
ciédn, caracterizadas porgque se lleva a cabo la
copulacidn formando los azocolorantes respectivos en un medio
préacticamente anhidro con adicidn de a lo menos un disolvente
organico mediante mezclado mecanico, en composicidn reaccional
dilufda.

2. llejoras segin la reivindicacidén 1, caracterizadas
porque se utiliza los diazocompuestos en forma deshidratada.

Be Mejoras segin una de las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizadas porgue se produce o se completa la deshidrata-
cidén de los diazocompuestos estabilizados por adicién de sa-
les inorganicas que fijan agua.

4, JNejoras segin una de las reivindicaciones 2 y 3,
caracterigadas porque se utilizq_sales dobles de cloruro de
cinc de sales de diasonio como diasocampuestos estabilizados.

5. Mejoras segin una de las reivindicaciones 2 y 3,

caracterizadas porgue se utiliza antidiasotatos como compues-

" tos diazoiocos estabilizados.

i
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5.

10,

15.

20,

e5.

6. Mejoras segﬁn una de las rqivindicaciones 1 a3,
caracterizadas porque se utiliza como disolvente organico una
base de piridina, preferentemente la propia piridina.

7 Mejoras segun una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizadaé porque se utiliza un disolvente orgénico neutro,
llevando a cabo la copulacidn en presencia de un fijador de
dcidos.

8. liejoras segun la reivindicacién 5, caracterizadas
porque se utiliza un disolvente orgénico neutro y porque la
copulacidn tiene lugar en medio &acido.

9, liejoras segun una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizadas porque se utiliza diazoaminocompuestos como
diazocompuestos estébilizados, llevando a cabo la copulacidn
en un medio lo suficientemente dcido para la disociacidn de
los diazoaminocompuestos a mids de 30°,

10. lejoras segun una de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizadas porque se transpone los pigmentos brutos obteni-
dos, mediante un tratamiento térmico, con disolventes orginicqs.

11. Mejoras en el objeto de la patente principal nim,
234,347, por wProcedimiento para la preparacion de pigmentes
azoicosm,

Segin se.describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de diecinueve hojas foliadas y escritas a maqui-
na por una sola de sus caras.

Barcelona, para diadrid, a 26 de marzo de 1.958.

CIBA SOCIETE ANONYME. |
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