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MENMRIA DESCRIFPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colora tes monoa~
goicos, a un procedimiento para su preparacién, a su empleo
Para pigmentar material orgénico de pe so molecular elevado
¥y, como producto industrial, al material pigmentado con es-

5¢  tos colorantes,

Se ha descubierto que se obtienen colorantes
monoazoicos sblidos a la luz si se diazoa una nitranilina,
carente de grupos acuosclubilizentes y que eventualmente
estd substifda afn por haldgeno y grupos de alquilo infe-

10, rior y/o alcoxi inferior, y se le copule con un componente
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de copulacibn de la férmula I ﬁi

R - €O

en la que R significa un radical de alguilo inferiox o el
radical fenilo y en la que el nlcleo bencénico A puede
estar substitufdo todavia por halégeno y grupos de alquilo
inferior y/o de alcoxi inferior.

En concepto de haldgenos entran en consideracién
el fldor, el bromo y en particular el cloro; en concepto
de grupos de alquilo inferior, los grupos metilo, etilo,
propilo o butilo, principalmente los grupos metilo; y en
concepto de grupos de alcoxi inferior, los grupos metoxi,
etoxl, propoxi o bhutoxi, sobre todo los grupos metoxi.

81 R significa un grupo de alguilo inferior, es
por e jemplo el grupo metilo, etilo, propilo, n~butilo, bu-
tilo secundario, butilo terd ario o amilo; de preferencie
R representa el grupo metilo.

Los compue stos de la férmula I utilizell es segin
este invento como componentes de copulacibén pueden preparar-
se por métodos ya de sf conocidos, por ejemplo mediente ni-
tracidn de las fenonas correspondientes, reduccién.oonsem~
tiva de los compuestos nitro a compuestos amino y reaccién
de estos Ultimos con dicetena. Ejemplos de tales componentes

de copulacién sons
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- la 3-acetoacetilanino-4-cloro-acetofenona,

-~ la 3-acetoacetilamino-4-~metil~acetofenona,

- la 3-acetoacetilamino-4~metoxi-~acetofenona,

- la 3-acetoacetilamino-4-cloro-benzo fenona,

-~ le 3-acetoacetilamino-4-metoxi-benzoenona,

= la 3-acetoacetilamino-4-metoxi-6-cloro~venzo fenona,

- la 4-acetoacetilamino-acetofenona,

ademés de

=~ la 3-acetoacetilamino-4-cloro-, la 3—a¢etoacetilamino—4—
metil-, la 3-acetoacetilamino-4-metoxi- o la 4-acetoace-
tilamino-propiofenona, -n-butirofenona, -isobutirofenona,
~valerofenona, -isovalerofenona o -caprofenona.

Se obtienen colormtes monoazoicos sumamente va-
liosos empleando un componemte de copmlacién de la £ Srmula
II ' ’

CH, ~ CO

7 N ~¥H~ 0~ CH,~00~CH (11)

3
X

en la que X significa cloro, el grupo metilo o el grupo
metoxi.

Como compuestos de nitrobencendl azonio utiliza-
bles seglin este inven to entran en consideracién, a tf{tulo
de ejemplo, los gue se deriven de los siguientes compues® s

nitroaminobencénicos:
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- el 2= 0 4-nitro-l-aminobenceno,

- el 4-cloro- o 4-bromo-2~ 0 3-nitro-l-aminobenceno,
- el 2-cloro-4-nitro-l-aminobenceno,

- el 2-nitro-4-metil-l-aminobenceno,

- el 4-nitro-2-metil-l-aminobenceno,

~ el 2enitro~4~metoxi- o -4-etoxi-l-aminobenceno o
- el 4-nitro=2~-metoxi- o ~2-etoxi-l-aminobenceno,

La copulad én de los compuestos de nitrobencen-
diazonio, utilizables segln este invento, con los componen~
tes de copulacidén de la férmula I se efectia como de ord~
nario, en solucién o dispersién amosas, de preferencia
en medio de &cido acético o de &cido mineral, eventuslmente
a tempergtura elevada. Para acelerar la copulacidén o influir
en la forma de lcs pigmentos que se han de originar, pueden
atigdirse a la mezd a de copulacibén materias auxiliareg ya
de sf{ conocidas, por e jemplo disolventes orghnicos misci-
bles con agua, comc alcanoles inferiores (pore jemplo, ne-
tanol o etanol), cetonas aliffticas inferiores (por e jemplo,
acetona), amidas de Acidos grasos inferiores (como la di-
metilf ormamida) o ¢ iertas bases de nitrégeno terd ario
(por e jemplo, la piridina), ademés de disolventes argénicos
no miscibles con agua, como los hidrocsrburos arométicos,

por e jemplo benceno, tolueno o tetrshidronaftalina, asf

como dispersentes no ionégenos, anionactivos oec ationactivos,
jebones de resina, coloides protectores, como la casfna o

la metilcelulosa, vy asimismo aceites, plastificaites o
aibetratos incoloros sélidos, como el sulfatw de bario o

hidrato de aldmina.
Los nuew s colorantes monoazoicos se precipitan

inmediatamente después de la copulacién, Se los aisla y
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depura de manera ordimaria, por filtracién y lavado, Siem~
pre que se deseen polvog colorantes, se secan y muelen lasg
tortas de @ ensa. Pero estos colorantes pueden elal rarse
también ulteriormente en forma de pastas acuosas o convertir-
ge en colores "flush" en medios orghnicos.

Por lo general presentan un tono amarillo puro,

a veces tirando a verde, y son my sélidos a la luz. Suma-
mente valiosos resultan los moducto s de copulacidén de
4~cloro-2-nitre— 0 —4-metil-2-nitro~-l-aminobenceno diazoado
con 3-acetoacetilamino-4-cloro-acetofenona, merced a su
solidez muy buena a la luz, a su gren intensi dad de colo-
rido y al tono amarillo tirando g verde.

Los nuevos colorar tes monoazoicos ohtenibles
segln este invento, pueden emplearse para pigmentar mate-
rial orgénico de peso molearlar elevad . For e jemplo, gir-
ven de menera excel ente para preparar coloresg de estampa-
cibn y pinturas a base de aceite. Pero tembién se pueden
emplear en colores de dispersién y colores al temple, en
bamices, para tefilr la pasta para papel, para el paﬁel po—
licrome, para el tefiido de la viscosa durante la hilatura,
para la estampacidn con pigmentos de género s textiles y para
la pigmentacibn de materias sintéticas, en particular de les
endurecibles y carentes de plastificentes.

Otros detalles pueden Verse en los ejemplos gue
siguen. En ellos, las partes gignifican, en tanto no se in-
digue expresamente otra cosez, partes en peso..Las tempera-
turas se deslgnan en grad s centigrados. Las partes en pe 0

3

se refieren a log vollmenes como el gramo al cm .
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EJEMPLO 1.

17,25 partes de 4-cloro-2-nit ro-l-amino-benceno

finamente pulverizado se ircorporan a 150 voldémenes de Acido
clorhfdrico 2-n y se agitad conjunto duramte 2 horas.

A continuacién se afiaden todavia 60 partes de hielo f ina-
mente picado y se diazoa el aminobenceno con 20,7 partes

de solucibn de nitrito sbdico al 33,3% a temperatura de
0-39,

Se disuelven también 26,1 partes de 3-acetoace-
tilamino-4-cloro-acetofenona en 850 partes de agua con 75
volimenes de le jfa gsbdica 2-n. 8e enfrfa la solucién a 0-3°
por adl d én de 200 partes de hielo y se precipita el compo-
nente de comulacibn en forma fina por instilacibn, agitando,
de 80 voldmenes de Acido clorhfdrico 2-n. Iuego se hace afluir
la solucién de diazonio, frfa y clarificada, a la suspensién
del componente de copulacién y se agita todavia durante unas
15 a 20 horas a temperatura de 0-5°, con lo cual deseparece
el compuestos de diazonio haste los Gltimos vestigios. E1 pig-
mente amarillo originado se separa por filtracidn, se lava con
agua, se absorbe bien y se seca a 45°, Este pigmento gse dis-
tingue en los colores para estampacién o pimtura por su tono
emarillo puro, tirendo a verde, su gran imensidad de colori-
do y su excelente golidez a la luz, aparte de poseer buena re-
slstencia a los aceites, al alcohol y al calor.

Si en lugar del 4-cloro-2-nitro-lamino-benceno
se emplea la cantidad equlmoleculer de 2-nit ro-l-amino-ben-
ceno, se obtiene un pigmento amarillo puro, que tira al ver-
de y posee propiedades semejantes.

81 se desea una capacd dad de dispersibn del pig-
mento sumamente buena, es ventajoso afiadir, antes o después,

de la copulacidn, un dispersante, como la sal sdica de un
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producto de condensacién de &cido naftelinsulfénico con for-

maldeh{do.

5EJ EMPLO 2

Se suspenden en 75 voltmenes de Acido clorhfdrico
2-n 7,6 pertes de 2-nitro-4-metil-l-aminobenceno, se efiaden
30 partes de hielo y a continuacién se diazoa, & 0-5° con 50
volilmenes de solucibn l-n de nitrito sédico. ‘

En 425 partes de agua se disuelven con 37,5 vold-
menes de lejfe sédica 2-n 13,1 partes de 3~acetoacetilamino-
4~cloro~acetofenona, Se mezcla la solucidn con 200 partes de
hielo y seguidemente se precipita el componente de copulacién
por introduccién, al mismo tiempo que se agita, de 40 voldme-
nes de feido acético 2-n, He afiaden todavia a la suspensién,

a 59, 50 vollimenes de solucibn 2-n de acetato sédico y se hace
paesar la golucién diazénica por un filtro clarificador, con
agitacibén intensa, en 30 minutos. A continuacién se aumenta
la temperatura hasta 12-15°. Terminada la copulacién, se sepa-
ra el pigmento por filtracién, se le lava y se le seca a 459,

Presenta las mismas propiedades que el del e jemplo 1.

P ErI10 3

" Se suspenden en 12 volémenes de &cido clorhfdn -

co 2-n y 3,45 partes de 4-cloro-3-nitro-l-amincbencenc y, des-
pués de gfiadir 48 pertes de hielo ¥y agué, se diazoa con 20 vo-
limenes de solncién l-n de nitrito sédico. Se clarifica la so-
lucién filtréndola, se ajusta el fil¥rado a 500 volduenes con

agua helada y se afladen todavia, poco antes de la copulacién,

60 voltmenes de solucién 2-n de acetato sédico.

Por otra parte, se disuelven 5,25 partes de 3-ace~

toacetilamino-4-cloro-acetofenona en 50 voldmenes de dimeti 1-
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formamida y se hace pasar esta solucién, en 5 minutos y agi~-
tando enérgicamente, a la solucidn diazoica preparada antes.
Bl producto de la copulacidn se separa filt rédndolc, se lava
¥y se deja secar a temperatura ambiente, Consgtituye tembién

un pigmento amari1lo que tire al verde, de colorido intenso

y de gran solidez a la luz.

EJEMPIO 4.
A partir de 3,04 partes de 2-nitro-4-metil-l-amino-
benceno, 30 voldmenes de Acido clorhfdrico 2-n, 12 partesg de
hielo y 20 voltmeneg de solucién l-n de nitrito sbdico, se
prepara vna solucibén diazoica mwocediendo de la misma manera
que se ha descrita en el ejemplo 2, Se filtra en frfo esta so-
lucidn y se le mezcla, poco antes de la copuladcién, con 30 vo-
limenes de solucién 2-n de acetato sé&lico a 5%.

Bn 60 volimenes de dinetilf ormemida se dimelven
5,13 partes de 3-acetoacetilamino-4-metoxi-acetofenona y esta
soluelén se hace afluir, a 5° y agita do enérzgicamente con un
agitador de turbina, a la solucidn diazoica preparada antes,
Después de seguir agl tando con un ndmero de vueltas moderado,
la reaccién de copulacibén termina en breve tiempo a 5-10°,
Se separa el pigmento por filtracidn, se le lava y se le seca
Constituye un amarillo v{vido, de muy buena solidez a la

luz.

BJ KHPLO 5s

3545 partes de 4-cloro-2-nitro-l-aminobenceno
se suspenden en 60 volfimenes de 4cid® clorhfdrico 2-n y,
después de afiadir 100 partes de agua helada, se diazoan
con 20 vollmenes de s lucibn 1l-n de nitrito sédico. ILa

golucién clarificada se mezcla a 10° con 60 volémenes de
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solucidn 2-n de acetato sédico y después se hace afluir,
con agitacibn enérgica, una solucidn de 4,80 partes de
3-acetoacetilamino-4—~metil-acetofenona en 60 vollmenes
de dimetilformamida. Se deja que la temperatura se remonte
a 159, con lo que se termina en breve tiempo la reaccidén
de copulacibn. 8e separa por filtracidn la me zecla reac-
cional, se lava el remiduo y se le deja secar. Se obtiene
as{ un pigmento amarillo que tira al verde, muy sblido a

la luz,

EJ EMP llo 6 ]

Después de afiadirle 100 partes de agua helada,
se diazoa con 20 voldmenes:de solucién l-n de nitrito
sddico una suspensidbn de 3,04 partes de 2-nitro-4-metil-
l-aminobencenc en 30 voldmenes de fcido clorhfdrico 2-n.
La solucién diazoica a 5°, clarificada por £iltracidn,
se deposita y se copula en 30 minutos con una solucidn,
también fr{a, de 6,55 partes de 3-acetoacetilamino-4-
cloxo=benzo fenona en 250 partes de egua y 15 vollmenes
de le jfa sbdica 2-n. AL cabo de unas 2 horas de sgitacién
a 59, ge filtra la mezcla reaccional, se lava el residuo
y se seca éste. He obtiene asl un pigmento amarillo que

tire al verde, muy s6lido a la lusz.

IJ BT L0 T

3,04 partes de 2-nitro-4-metil-l-aminobenceno,
suspendidas ean 60 voltmenes de &cido clorhfdrico 2-m, se
diazoan, desgpués de afiadir 100 partes de agua helada, con
20 vollmenes de o lucién l-n de nitrito sbdico. Aparte se
disuelven 7,12 partes de 3-acet0a cotilamino=-4-=netoxi—G—

clore;benzofenona en 200 partes de agua, por medioc de 40
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volimenes de lejla sédica 2-n y 80 volfmenes de alcohol.
Después de enfri ar hasta 3°, se bace afluir la solucién
diazoica, en 20 minutos y agitando, al componente de co-
pulacidn pasando por un filtro clarificador. Hacia el fi-
nal de la copulacién se aflade todavia la solucidn 2-n de
carbonato sbdico necesaria para lograr un pH de 7,0. Lue~
2o se deja remontar la temperatura hasta 20°, se separa
el plgmento por filtracidn, se le lava vy se le seca. I8
de color amarillo que tira al verde, y muy sblido a la

1n2z,.

EJEMPLO 8,

‘ A una solucién diazoica preparada segdn el e jem~
plo 7 y clari ficada, se afiaden todavia 50 voldmenes de so-
lucién 2-n de acetato sbédico y se hace afluir a 8-12¢,
agitando y en 20 minvtos, una solucién de 4,52 partes de
4-acetoacetilamino-aceto fenona en 100 voldmenes de dimeti 1~
firmamida. Terminada la copulacién, se gepara el pigmento par
filtracibn, se le lava con agua v se le seca a temperatura
ambiente., Es de color amarillo gue tira al verde, de colorido

intenso y muy s61ido a la luz.

BISPIO 9,

3,36 partes de 4-nitro-2-metoxi-l-amincbenceno se
suspenden en 30 volimenes de fcid clorhfdrico 2-n y, después
de afiadir 100 partes de agua helada, se diazoa a 2-4° con 20
volémenes de solucibén 1l-n de nitrito sbdico. 4 1a solucibn di a-
zoica clarificade por filtracién se afiaden seguidamente 100
partes de hielo, 30 volimenes de golucién 2-n de acetato bl

co y luego, con agltacibn por medio de un agitador de turbina,
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una solucidén de 5,23 partes de 3-acetoacetilamino-4-cloro-
acetofenona en 30 vollmenes de dimetilf ormgmidsa. Una vez con-

sumido el compuesto diazénico se afsla el pigmento, se le la~
Va con ague y se le seca., Su matiz es un amarillo nedianog
tiene buena golidez a la luz.

dnple endo 2-nitro-4-metoxi-l-~aminobenceno en lugar

del compue sto aminobencénico utilizado en el ejemplo anterior,
ge obtlene, proced endo en lo demés de la misma manera, un
pigmento amarillo que tira al rojo, de colorldo intensgo y de

muy buens solidez a la luz.

EJEIRLO 10,

3,45 partes de 4~cloro-2-nitro-l~aminobenceno se
suspenden en 60 voldmenes de &cldo clorhfdrico 2-n y, des-
pués de afiadir 100 partes de sgua helada, se diazoan con 20
volumenes de solucién l-n de nitrito sédico. La solucidn cla=-
rificade se mezcla a 10° con 60 voldémenes de solucibdn 2-n de
agetato g6dico, ¥ luego se hace afluir, con agitacibn intensa,
ung golucibn de 5,13 partes de 3-aceto acetilamino-4-metoxi-
acetofenona en 60 vollmenes de dimetilformamida. Se deja que
la tempe ratura se remonte hasgte 159, con 10 que la reaccidén
de copulacibén se termina en breve tiempo. He separa por fil-
tracién la mezcla reacciénal, se lava el residuo y gse le deja
secar. Se obtiene asi un pigmento amari 1lo de colorido intenso

v muy s6lido a la luz.

EJIMELIO 11,

1,52 partes de 2-nitro-d-metil-l-aminobenceno se
incorpor an en forma de un polvo fino, agitado, a 30 voléme-
nes de 4cido clorhfdrico 2-n y, después de afiadir 100 partes

de ggua helada, se diazoan con 10 voldmenes de solucibn l-n



5e

10,

15.

20,

K 25 o

30.

- 12 -

: v &
SRS AR

de nitrito sbdico. Se clarifica la solucidn por filtracién,
se afladen otras 200 partes de agua helada y 30 voldmenes de
solucién 2-n, de acetato sédico y se instila, agltardo bien,
una solucidn de 2, 9C partes de 3-acelp acetilamino-4-cloro-
igobutirofenona en 50 volduenes de dimetilformamida, después
de 1o cual se aumenta despacio la tanperatura hasta el final
de la copulacidn. Se separa por filtracién el pigmento forma-
do, se le lava y se le seca a 50°, BEste pigmento puede ela-
borarse para formar, por ejemplo, una tinta de impresién para
artes grhficas, la cual da impresiones amarillas que tiran &
verde, de muy buena solidez a la luz y de un colorido notable~
mente intenso.

81 en luger de 3-acetoacetilemino-4-gloro-iso-
butirofenona se emplean 2,69 partes de 3-aceto acetilamino-
4~metil-butirofenona y en lo demhs se diazoa y copula como
se ha desgcrito antes, se obtienen un pigmento amarillo que

tira al verde, d ot ado de propledades semejantes.

BIEPLO 12, .
N 23,5 partes del pigmento amarillo pulverizad ob-
tenido seghn el ejemplo 1 se malaxan finamen te, en una ca-
landria de thes rodillos, con 75 partes de una mezcela de
acelte de linaza crudo y aceite de linaza cocido y 1,5 partes
de naftenato de cobalto-plomo-manganeso, y se imprime con &1
por el procedimiento offset. ILa impresidn se distingue por

una gran bt ransparencia y un hemoso brillo,

BJ B LO 13,
‘ 2 partes del pigmento amarillo del ejemplo 1 se

mielen finamente con 2 partes de la sal sbdica de un produc-
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to de condensacién de Acido naftalingulfénico ¥y formaldenido,
24 partes de egua ¥ 2 partes de solucién de amonfaco al 24%,
en un molino de bolas, y a comtinuacién se mezclan con una
tinta acuos o de dlspersidn constituida por 25 partes de una
dispersién al 544 de acetato de polivinilo, 30 partes de
creta y 15 partes de diéxido de titanio (rutilo). El pro-
ducto puede emplearse como pintura, la cual se distingue

por excelente solidez a la luz.
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Deserito el invento se declarsn nuevas y de propia
invencién las siguientes reivindicad ones, con prioridad de
las demendag de patentes suizas N° 12,993/61 del 9 de noviembre

de 1,961 y N¢ 3.690/62 del 20 de marzo de 1.962, existiendo
en ambas unidad de invencién,

l. Procedimiento para preparar colorasntes monoazoi-
cos, caracterizado por el hecho de que se diazoa una nitra-
niling carente de grupos acuosolubilizantes y que even-
tualmente estd substitufda ademds por haldgeno o grupcs de
alguilo inferior y/o alcoxi inferior, y se la copula con

un componente de copulacibén de la férmula general I

R -~ CO

—NH—CO—0H2-CO-CH3 (1)

en la que
R significa un radical de algunilo inferior o
el radical fenilo y en la que '
el ndcleo bencénico A
puede egtar subgtitufdo ademés por halbgeno
o grupos de alguilo inferior y/o alcoxi in-

ferior con ulterioridad.
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2. Procedimiento conforme a lo definido en la rei-

vindlcacién 1, caracterizad por el hecho de que se emplea

un componente de copulacién de la férmula II

5e
CH_ -
3 GO
-NH~GO—CH2—00-0H3 (11)
X
10,
en la que X gignifica cloro, el grupo metilo o el grupo
metoxi.
15,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado por el hecho de que para plgmentar
material orginico de pe s0 molecular elevado se emplean
colorantes monoazoicos de la férmula general III

20,
»-C
-NH-C0~CH-N=N-B (I11)

ot

CO-CH
25. 3

en la que
B glgnif ica un radlcdl nitrobencénico, que puede

30. egtar substitulido ulteriormente por halégeno,

grupos de alquilo inferior y/o0 grupos de alcoxi

inferior, y
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R glgnifica un radical alguilo inferior 0 el rad-
cal fenilo,
y en la que el ndcleo bencénico A
puecde e star substitufdo todavia ulteriar mente
5, por haldégeno, grupos de alquilo inferior y/o

grupos de alcoxi inferior.

4. Procedimiento para preparar colorantes monoazoi-
cos.
10.  8egln se describe y reivindica en la presente memoria
que congta de 16 phginas foliadas y escritas a méquina por

una sola de sus caras.
Madrid, a 8 de noxiembre de 1.962.
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