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por "PAO:/ AIHI.NTü P.;,RA LA P".:.,1'AAA0ICN D/ AZOPIGiihTüS", a favor 
de la firma suiza J.A. GhlGY A.3-., residente en BAblIEA (Suiza).

íú-AíOAIn D^dhAlPllVA

Le, presente invención se r.-cficre a "-nevos pigmentos 
azoicos, a un procedimiento para su preparación, a su uso pa­
ra pigmentar materiales de cualquier tipo, y en calidad de pro­
ducto industrial, al nm; erial así pigmentado.

Ahora se ha encontrado que se obtienen pigmentos 
azoicos sólidos a los disolventes, a las lacas, a la migra­
ción, a la luz y al calor, si se copula una amina diazoada que 
contiene 4 o 5 átomos de cloro enlazados aromáticamente, de la fór 
muía general I



 ̂*

con una arilamída del ácido 2-hidi-ó::inaf talin-3-carboxilico 
para llegar a un compuesto de la fórmula general II.
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20 . En las fórmulas I y I]

^  y ^  significan cada una, inde­
pendientemente entre si, 
hidrógeno o cloro;

en la fórmula 111

Ar representa un radical eventual ¡g;. 

mente substituido de la serie ¿ -

El'!

¿el benceno o del naftaleno
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Como su'bstituperrrtes de Ar, en particular si pertenece 
a la serie del benceno, merecen mencionarse por ejemplo los 
grupos alkilo, como el grupo metilo, otilo, proyilo o iso- 
propilo, grupos arsJJeilo, por ejemplo el grupo benoilo, gru­
pos arilo como el grupo í'enilo o un grupo metilfenilo o 
olorofenilo, ..cupos alcoxi, como el . T upo ustori, etoxi o 
propoxi, el ¡grupo fenoxi, halógenos, flúor, cloro o bromo, 
grupos de ásteres de ácido carboxilico, grupos de amida de 
ácido carboxllico o sulfónico eventualmente L-substituldos, el 
agrupo CF^ o el . rupo nitro.

Las aminas de la fórmula 1 .o acuerdo con la inven­
ción, utilizables como componentes diazoicos, se obtienen me­
diante reacción de cloruro de 3-nitro-4-cloro-bensoilo o de 
cloruro de 5-nitro-4 ,6-diclorobensollo con las cloroanilinas 
correspondientes, de acuerdo con métodos por.*- sí conocidos 
y a continuación de una reducción ¿el grupo nitro al grupo 
amino. .

Los componentes diazoicos siguientes, dan pigmentos 
azoicos especialmente valiosos de acuerdo con la invención:

2' ,3 ' *4 '-tricloroanilid, del ácido 4-cloro-3-a:ainobenzoico,
2 ',4 '! 5 '-tricloroanilida del ácido 4**oloro-3-aminobenzoico,
3',4',5'-tricloroanilida del ácido 4-oloro-3-aminobenzoico, 
2',4'-dicloroanilida ¿el ácido 4* 6-dicloro-3-^minobenzoico, 
2 ',5 '"dicloroanilida del ácido 4,6-dicloro-3"^minobenzoico,
2',3 ,',4 '-tricloroanilida del ácido 4,b-dicloro-3-aminobenzoico, 
2 ',4 ',5 '-tricloroanilida del ácido 4,6-¿icloro-3-aminobenzoico.

Las amidas de acuerdo con la invención utilizadas co­
mo componentes de copulación ¿el ácido 2-hidroxinaftalin-3** 
-carboxllico y una amina aromática se describen parcialmente
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en la litorr.tura; se pregaran as un modo conocido por ejemplo 
olíante reacción de ' acido 2-í't drorjinc.r" ...lm-1-cmrborílico con 

Ir añinas aromáticas deseadas or gr¡..'S.mujia de cloruro fosfo­

roso, coro e. pinte ¡le condensación. -
Le. copulación se c-ir-táu .;.n penara'.' en unr .¡.elución 

acuosa, preí'er entérente ácido., eusut'**'Irenes en presencia de 

disolventes im-ses orgánicos ese puedan recolarse con agua, 
por ejemplo en presencia de - 1 ceñóles inforiorss, cono -e'ianol, 
o etanol o su presencia de cotonas inferiores, co'o acetona.

Los nuevos pigmentos añicos se precipite?: dire ota- 
mente después de la copulación de la reacia de r. -ción. Pue­
den aislarse de 1--. -r.nera acóstu orada, rara la mayor parte 
de fines puncen utilizarse ;rs como prono otos; crudo-, pero 
si se desea pueden ser yedinado-i per un rratamiento poste­
rior. Así pueden mejorar, a por ejemplo cu toro de color, su 
solidez de color, cus resistencias a los disolventes, a la mi­
gración y a las lacas mediante c?..leutmnieR'co en uisolventes 
inertes oiy-.ricos y evontnalmente puedan ¡.ay,orarse también 
la resistencia a la luz, por ejemplo en - hic.ro carburos aromá­
ticos eventralnento líalo penados y/o nitro-dos o en ciertas 
bases orpánic-c de nitrógeno, como dimotilauilina o piridina. 
Además si es preciso pueden obten?:.- una tortura más suave 
de estos pigmentos medianl mlmurroidn. le trituran solos o 
en presencia de auxiliares de trituración, por ejemplo en pre­
sencia de s.-lcr orgánica:.: o inorjáni-rm. gue guecmmi eliminarse 
de nuevo por disolventes y &ventus.lsente en ,reaencim de a y o ­
tes o ¡or ilienses Eneicioneiles de til. duración, como disolventes 
orgánicos.

í-ara esto pueden eraploarss a tomg'-eiVr.tura ambiente, 
disolventes orgánicos sólidos o líguidos, Por ejemplo se tri-

R?..--dpi,
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turan pigmentos aislados y seca,¿ios le la mezcla de reacción, 
con cloruro de calcio deshidratado o con sulfato sódico o 
cloruro sódico en presencia de hidrocarburos alifáticos o aro­
máticos eventualmente clorados y/o nitrados, como ciclohexano, 

benceno, toluol, naftaleno, mono-, di- o triclorobenceno, te- 
tracloroetano o nitr obenceno, ce tonas *.lifáticao inferiores, 

como por ejemplo acetona, o monoalcoholee alifáticos :<nieriorss, 
por ejemplo metanol, etanol o meto:,.*i$tanol o otoxietanol. 
án algunos c- . cu lo== pigmento; .o .ceden refinar asimismo me­

diante trituración con . iolventes orgánicos, in adición de 
sales, después de la trituración se al i- inan lo ". modi,'S auxi- ' 

liares, sales inorgánicas, por ejemplo ce di suelven oc .;,gua, 
y los medios auxiliares' orgánicos se eliminan eventualmente 
.mediante extracción, por destilación o con vagcr de agua.

Los pigmentos asoleos de acnsrc'o con la invención son 
adecuados para diversos usos; por ¿¡expío en colores 1c im­
prenta para la industi i . -yáfica, en coloreí- do pintura so­
bre bases de aceite, como colores .̂c aceite de linaza, o so­

bre bases acuo' ,, como colores de dispersión, en barnices 
de diferentes cíanos, uot:o por ejemplo cm nitrolacas o bar­
nices al fuego. Además pr.-tíon útil'., roo pura 1̂  coloración 

de hilados de viscosa o acetato le celulosa, pura pignentar 
m.; orlas : lásticas, como 'polla ¡llano, poliostirol, cloruro 
ae pc-livi^ilo, los cuales el áltiao pucu'. iLsimise.o con­
tener plastificantea, de ásteres celulósicos, do resinas 
andurecibles o para plgmentar el c.ucho, así como para la 

coloración de la masa de papel, ' . dar capas a loo texti­
les y al cuero artificial, para, el estampado por pigmento o 
para el aprestado de textiles.

Otros detalles eo desprenden de loe ejemplo., siguien­

tes. Lp los que, mi-ntras no se insigue lo contrario, las
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partes significan partes en peso. Les temperaturas están 
inñioadíts - ,,'rados Celsius. Las partes en peso están con 

respecto a las parte., en volumen, coro el ¿ramo con el cen­
tímetro cúbico.

E J j tí P L 0 __ph
3,5 partes de 2',3',4'-tricloroanilida del ácido 

4-cloro-3-am.inobenzoico (punto de fusión 2C5-2C6B) en 100 
partes de ácido sulfúrico concentrado se abitan un., ñora a 
18S - pon 5,1 partes en volunrn de una. mezcla de ácido sul­
fúrico y ácido hiponitrosulfúrico correspondiente a unas 
25 partes de >0̂ 170, laego so vierto esta rósela sobre 100C 
partes de ¡agua helada y se aclara mediante filtración. A con­

tinuación se trata gota a gota bajo fuerte ..-.giración con una 
solución de 2*,75 partes de anillad;, del ácido 2-hidroxinafta­
le n-3-carboxílico , 120 partes de agua y 12,5 partes on volu­
men de lejía de 'cosa 2-n, con lo cn.nl so separa un precipi­
tado'rojo. fe calienta la mezcla a 5(- hasta que no se com­
prueba más compuesto thdr oico. lo o se filtra el colorante 
asoleo rojo "reci;Italo, so. lava y so soca a óOB. óe obtiene 

un pi ..'.-nto- rojo que so carao!, rh^ _or su bello tono do co­
lor, su buena resistencia, a l'v lacas cu barnices al fuego, 

su buena solidos a la migración en cloruro do polivinilo y 
su. muy buena resistencia a la lus, y on caso deseado puede 

todavía mejorarse mediante calentamiento en toluol o di-metil- 
anilina, filtración, levado con alcohol y secado. Este pig­
mento rojo puede también utilizarse en artes .gráficas o en 
colorantes piara, el est. upado textil.
E J' E 1,1 P L 0 ¿.

Se prepara una solución diazoica según el ejemplo 1 y
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-1'-piy:se instila got., a gota bajo fuerte agitación la solución de
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3,24 partes de 2'-aeti1-4'-cloroanilida del ácido 2-hidroxinaf- 
to,len-3-oarboxílico en 120 partes de a ,na y 23 partes en vo­
lumen úe lejía de sosa 2-n. ". Odiante c,.l¿r atento a 508, se 
realiza la corrí ción hasta el final y si colorante se filtra, 

se lava y se seca a 608. ' - obtiene mi jipnonto rojo ianal 
que scpdn el ejemplo 1, con muy buena resistencia a los di­
solventes, a los barnices, a la migración, al calor y a la

ladianta calentamiento del ai .manto, por ejemplo un to­
luol, nitrobenceno, diclorobenceno o limetilanilina, filtrado, 
lavado con alcohol y m '.mdo, puede tod .*í : mejorarse la resis­

tencia a los barnices y a. la ni,caución.

Pigmentos igualmente valiosos se obtienen bajo la 
utilisación de dosis equivalentes de 2'-me tila ni1i üa, 4'-me- 

tilanilida, 2'-metonianilida, 4'-n.rtoxianilida, 2'-retoni-l 

-cloroanilida, 2'-matil-4'-metoxianilida, f'-et^.-l^nilida, 2',
4' -dimetoxi-5' - cloroanilida, 2' , 5 '-dimetoxi-., ' - cloroanilida,
1 '-naftilamida o 2'-naftilamida del á,-i, o 2'-hidroxlnaftalen- 
-3-C3.i"borílico como componen' . de co_,'i.-J.ación un la misma for­

rea de proceder. 

o' a 1. P L 0 3.

3,5 parí;os de 2' ,4',5'-dicloroaniliau del ácido 4-clo-
ro-3-aminobonroico (.punco de ilieión 1908 ) sn. 50 partes de áci­
do sulfúrico concentrado se espitan durante una hora a 1 Js con 
5,1 partes en volumen , lezcla de ácido sulfúrico y ácido 
hiponitrosulfúrico correspondient. a 1,27 partes de RPO^PC, 
y la solución se vierte sobre Ifm partes de cuma helada.

asta mezcla diazoica, se trata en forma de otas 
en el término do diez minutos y 'buen..-, agitación con una 
solución caliente a 608 de 2,7 ¿..amane de antiida del ácido

!
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h'iú.rovinaftmlen-3"*carboxílico en lee pr.e.

) ̂ )
1

toe ¡).e a.pua y 25 

partee en volumen de lejía de sosa 2-n, , s.. c.--lienta la tota- 
lid sj. a 503. Después de terminar la copulación so elabora la 
róesela de reacción como en el ejampio 1, corr lo cual se ob­

tiene un. pi ¡rute rojo le buena rosistencir. a los barnices, 
a la Diigración y a la luz. beta pi pronto todavía puede mejo­

rarse mediante calentamiento en disolventes orgánicos.
Asimismo se obtienen pispa-ritos valiosos si se utili­

za como componentes de copulación cu layar de anilída üol ácido 

2-hidroxinaftalen-3-carboxilico, dosis ecuimolecalaros de 
2' -netilanilida, 4' -aiotdlanilid.a ¡ 2' ,-i' -uiputilanilida, 2' -me- 
ti 1-4' - oloroanilida, 2' -metoxi-anillcL.., 4' -aso tozianilida, 2'- 
metoxi-5'-cloroanili a , 2' n bll--.'-m.rí;oxinnilica, 2'-etoxiani- 
lida, 1 '-naftilarsida o 2 '-..a * tilapied del ácido 2-hidroxinaí- 
talen-3-cprbo:rílioo. -
* j a .... s. y n u_ ___j*.

3,5 partes de 2',5'-diclopoeuilidu. dol ácido 4,6-di- 
clor o- 3-aminobe nz o i co (punto de fusión 2068 ) en yC pstrtes 
de ácido sulfúrico concentrado, o a pitar, a 118 con 5,1 
partes en volumen de la mesóla de ácido sulfúrico y ácido 
híponitrosulfúrico, contri: rúo 1,27 par'be a de HSÔ í-fO. Lue­
go se vierto esta, mezcla, sobre 50C parteo de agua helada y 
se trata en forma de gotas con una solución caliente a 608 

de 2,75 partes de anilída ¿el ácido 2-hi dro xinaftalen-3-car­
boxilico en 120 partes le agua y 12,5 partea en volumen de 
lejía de sosa 2-n y la totalidad se calienta de 50 a 55B. 
"L'espu.éa de finalizar la copulación se elabora la mezcla de 
reacción como se describe en el ejemplo 1. do obtiene asi un 
pigmento rojo muy bonito de buena, resistencia a. los barnices, 

a la migración y a la luz.
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Un producto siinilaimente bL'.eno se obtlene mediante 

copulación de 3?5 partee de 2', 4 -icleroaniíidu del acido
4.6- dicloro-3-uminobenzoico (punto de ., *' ón 20e-2l0S ) con 
3,24 partes de 2'-vetil-4'-oloroanillda ¿el ácido 2-hidroái- 
naftalen-3-ci rboxilioo bajo etilizuciór de 23 partes en vo­
lumen de lejía de sosa.

"C-Dri L^—dd-L
Se diazoan 3,Ü45 partes ¿3 2',3',4'-ii'icloroanilida 

del ácido 4,6-dicloro-3-amino'benzoico (punto ' .'-.ión 239-
-24.0) en 50 partes .„-.s ácido sulfúrico concenti'ado br.jo agita­
ción a 1gs con 5,1 partes en vola.n" de una ,.ezcla de ácido 

sulfArico y ácido hiponitro.yilfdrj.ee, conteniendo 1,27 par­
tes de HSCñ-C. Luego se vierte la aérela de reacción sobre 4
500 partes ¿o agua helada y se .altado a es ta mezcla 200 par­
tes en volumen de dimetilformamida, por lo que el compuesto 
diazoico queda en .elución, .̂ sta solución se limpia luego 

mediante filtración, se trai;a gota , . gota con una solución 
caliente a 6Cs ¿e 3,24 partes de 2'-metil-4'*cloe-.nilida 
del ácjdo 2-hidroxinaftalen-3-oarboxílico .n 120 partes de 
agua y 25 partes . *'Olu**en de lejía Re sosa 2-n y le: to.a- 
lidad se agita a 50B. Después de finalizar la copulación se 

elabora la mezcla de reacción como se indica en el ejemplo 
1. Se obtiene asi un pigmento rojo de muy buena resistencia 
a los barnices y a la luz.
15 J E M P L 0 6.

3,845 partes de 2',4',5'-dicloros.nili¿a del ácido
4.6- dicloro-3-amlnobenzolco (punto de fusión 256-2$Ss) en 
50 partes en volumen de ácido sulfúrico concentrado, se 

agitan a *]ds, durante 1 hora con 5 partes en volumen de mezcla 

de ácido sulfúrico y ácido hiponitro.sulf úrico, conteniendo
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1,27 partes de HSG HC. -̂ sta mésela ss vierte luego sobre 
2000 partes de agua helada, la, temperatura alcanza 15- y 
se trata en forre de gotas y bajo buena agitación con una 

solución caliente, a 6OS de 3,24 partes do 2'-iaetil-4'-clo- 
roanilida del deido 2-hidrô ::inaf talen-o-carbordlico en 120 

partes de agua y 25 partes en volar.n lejía oe sosa 2-n. 
Re calienta la mezcla entre 50 y 553, hasta que finaliza la 
copulación, as ciltra y se elabora cono se- describe en el 

ejemplo 1. Se obelen;. e.si un pigmento rojo de muy buena re­
sistencia a los barnices, al calor y a la luz.

ym . 
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Descrito el oo^ rúo de lo, invención, se decl.sra 

nuevas las siguientes; reivindicaciones, con prioridad sui­
za ns 7927/01 del 6 do ^ulio de 1961.

1. ID-oc--a;¡. lento ;.,;-.ya 1- e.;,..-,ración de azopi-
g entos, carácterizado por el !ccdo o.e or.e so copule, mía 

amina uiasoada que contiene i. o 9 ál;omoc do cloro enlazados 

aromáticamente, ó'.e la fórmula, general 1

.1 *

'1d

'.'.6

1 9 . en lo :ue

20.

30

X i ,  X  , X -,, X ,  y 3L s i.q n i-'- 'ic a n  cad a  u n a , in d e -  < 2 3 4 5
i ;e n d ie n te m e n t  e entre sí, hidrógeno o c l o r o ,

con una. a r i l a m i d a  d e l  ácido 2- h i d r o x i n a f t a l e n - 3- c a r b o c d l i c o ,

para formar un compuesto de.la fórmula general II

( I I )

OH COHHAr

!#<'V;;



en la que,

Ar, significa un radical eventualmente substituido 
de la serie del benceno o del naftaleno, y 

X^, Xg,, X^, X^ y X^ tienen la significación indicada en la
fórmula I.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 1, caracterizado por la utilización de 
2 ',3 't4 '-tricloroanilida del ácido 4-cloro-3-aminobenzoico, 
como componente diazoico.

3 * Procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 1, caracterizado por la utilización de 2', 
4',5'-tricloroanilida del ácido 4-cloro-3-aminobenzoico, como 
componente diazoico.

4. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 1, caracterizado por la utilización de 2',
4'-dicloroanilida del ácido 4,6-dicloro-3-aminobenzoico, como 
componente diazoico.

5. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 1, caracterizado por la utilización de 
2',5'**dicloroanilida del ácido 4t6-dicloro-3"aniinobenzoico, 
como componente diazoico.

6. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 1, caracterizado por la utilización de 
2',3')4'-tricloroanilida del ácido 4,6-dicloro-3-aminoben- 
zoico, como componente diazoico.

878963
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7 . Procedimiento en conformidad con ro cefinido en 

la reivindicación 1, caracterizado por la utilización de
2 ' *4 ' 15'-tricloroanilida del ácido 4 ,6-dicloro-3*-aminobenzoico, 
como componente diazoico.

8. Procedimiento para la preparación de azopigmentos.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 13 hojas, foliadas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras.

1 0 . Madrid, a 5 de Julio de 1962

J.R. GEIGY A.G. 
p.a.

JAIME tSEHN RHRAUJES
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