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p A T E N TE 

DE
I N V E N C I O N

por "PB0CBD3KIBNT9 PARA LA PREPARACION DF COLORANTES CARBO- 

XIAMIDOAZOICOS**, a iavox de la  firma suiza CIBA SOCIETE 

ANONYMB, residente en BASILBA íSuiza).

MEMOHTA DESCRIPTIVA

Se ha observado que se llega  a nuevos colorantes 

earboxiaminoazolcos, al condensar con un mol de una dia­

mina aromática,  ̂ moles de un halaro carboxíiioo, exento 

de grupos-ácidos solubles en agua, en especial grupos 
de ácido sultánico y de ácido carboxílico, de la  fármula

(1)
N-B--CF-
n ^  ^

^COHal



s i ^ i f i c a  un radical de benceno, 

s iga ifioa  un radical alquilo, c ic lo  al quilo, 

o de preferencia arilo , y 
Bg a ig rifica  un radical de naítaleno, en el 

que los grupos azo, oxí y oarboxiamido se 

hallan en posición irecíproca 1, 2, 3.

Los colorantes azooarboxilicos, que se basan en 

los  halaros de la  fórmula I ,  se obtienen por copulación 

de una amina diazoada de la  fórmula

(2) HpH-I -̂CFg

y

en la  que

Bl y Bg tienen la  significación  indicada,

con un áoido 2 ,3-ox in a fto ico , que puede sustituirse 

eventualmente en e l  an illo  de benceno exento del grupo 

ácido carboxilico, por ejemplo en posición 6, mediante un 

átomo de halógeno, especialmente bromo, o un grupo aleo-

Entre las aminas de la  fórmula I I ,  se citan en 

especial las de la  fórmula



5. Estas pueden obtenerse segín procedimiento conocido por

re acción de l-trifluorom etil-3-nitro-4-clorobenoeno con un 

alcoholato o fenolato sódico y redacción subsiguiente 

del grupo n itro . Como ejemplo para 1^, se citan los  ra­
dicales siguientes: metilo, e t ilo , isopropilo, ciclohe- 

10. x ilo , fen ilo , halogsnofenilo, como 2- o 4 -clorofen ilo ,

2,4- o 3 ,4 -d iclorofen ilo , 2 ,4 ,5 -trio lorofen ilo ,

2,3 ,4 ,5 ,6-pentaclorofenilo, 2^ o$-bromof en ilo ,

4-flu o fen ilo , al quilf enilo, como 2-  o 4-m etilofenilo, 

a lcox ifen ilo , como 2 -, 3- o 4-metoxifenilo, a lfa - y 

15. beta -nsftilo , 2- o 4-d ife n ilo .

Los odorantes azocarboxálicos obtenidos se 

tratan con medios que son aptos para transformar ácidos 
carboxílicos en sus haluros, por ejemplo los cloruros 
o bromuros, así en especial haluros de fósforo, como 

20. oentabionM.ro de fósforo , o trioloruro o pentacloruro de
fósforo, oxihaluros de fósforo y de preferencia oon 

cloruro de t io n ilo .
El tratamiento con estos medios formadores de 

haluros de ácido se efectáa convenientemente en d iso l- 

S5. ventea orgáiicos indiferentes, como dimetilformamida,

elorobencenos, por ejemplo mono- o di-clorobenceno, 

tolueno, xiíano o nitrobenceno; en a l caso de los cin-
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co últimos nombrados, eventualmente con adición de d i- 

metiliormamida.

En la  preparación de los  halaros de ácido carbo- 

x i l ic o  es por lo  general conveniente secar previamente 

los  compuestos azoicos preparados en medio acuoso, o 

bien liberarlos  del agua azeotrópicamente por ebu lli­

ción en un disolvente orgánico. Este secado azeotrópi­

co puede efectuarse, s i  se desea, inmediatamente antes 

del tratamiento con los  medios formadores de haluros de 

ácido.

De acuerdo oon e l presente procedimiento se con­

densan en la  proporción molar 2 :1 , los  haluros monocar- 

boxílloos así obtenibles, oon diaminas aromáticas. Se 

utilizan de preferencia diaminas de la  serie del ben­

ceno, eh espacial 1,4-diamnobancenos de la  fórmula

en la  que

y 2̂  significan átomos de hidrógeno o de halóge 

no, grupos alquilo, a lcoxi o n itro . Se obtienen asimismo 

muy buenos colorantes con aminas de la  serie 3eh d ifen i- 

lo ,  en espaoial las de la  fórmula



=,5 =

Y

(5) I^N- -NHg

en la  qne
5* Y sigaifioa  átomos áe hidrogeno o de halógeno,

grupos alquilo o alooxi.

Como ejemplos so citan las aminas siguientes:
1,4—diaminobenceno,

. 1,3-3lamínobenoeno,

10. 1, 3-3iamino-4-metilbenceno,

1 .3- 3iamino-4-, 6-dicloro benceno,

1 .3- 3iamino-4-clorobenceno,

1 .3- 3iamino-2,5-áiclorobenceno,

1 .4 - 3iamino-2-dorobenceno,
15. 1 .4 - 3iamino-2-bromobenceno,

1 .4 - áiamino-2,5-3 iolo roben ceno,
1 .4 - 3 iamino-2, 5-3iclo roben ceno,
1 .4 - áiamiao-2-metilbenceno,

1 .4 - 3iamino-2,5-3imetilbenceno,
20;. l,4-3iamino-2-metoxibenceno,

1 .4 - 3iamino-2,5-3ime toxibencano,

1 .4 - 3iamino-2,5-3ietoxibenceno,

1 .3- 3iamino-4,6-3iDBtil benceno,
1 .3- 3iamino-2, 6-3imetilbenceno,

pe
2- c loro -5-m e til-l, 4-fenileno3iamina,
2-c lo ro -5-metox i-1 ,4-íenilenodiamina,

2-me t i l - 5-m etoxi-l,4-fe  nilenod iamina^
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5.

10.

15*

20.

25.

4,4'-diaminodifenilo,
^  ^  ^  .n) ^
6  -'.y

3 ,3 '-d io lo ro -4 ,4 '-diam inodifenilo, 

3 ,3 '-d im etil-4 ,4 '-d iam inodifenilo, 

3,3 '-dim etoxi-4,4 '-diam inodifenilo, 

3 ,3*,5 ,5 '-tetraoloro-4 ,4 '-d íam inodífen ilo ,

2 ,2 ',  5 ,5 '-te tracloro -4 ,4 '-diam inodifenilo,

5 ,5 '-d ic lo r o -5 .5*-d im etil-4 ,4 '-diam inodifenilo,

4 ,4 '-diaminodifenilae tona,

2 , 8-diaminocriseno,

4 ,11-diaminofInoranteño,

2, 6-  o 1 , 5-diaminonaitaleno,

diaminobenzotiazole a, como 2- ( 4 ' -aminoiea.il)- 6- amino- 

benzotiazol.

La condensación entre loa halaros de ácido car- 

boxilioo de la  índole mencionada al principio y las 

aminas se efectúa oonvenientemente en medio anhidro. En 

esta condición, la  condensación se desarrolla por lo  

general con facilidad  sorprendente, y a temperaturas 

que se hallan an la  gama de ebu llición  de los  disolven­

tes orgánicos normales, como e l tolaeno, e l  monooloro- 

benceno, e l diclorobenoeno, e l  triclorobenoeno, e l n i- 

trobenoeno y análogos. Para acelerar la  reacción, se 

recomienda en general emplear un agente ligador ácido, 

como el acetato sódico anhidro o la  piridina. Los 

colorantes obtenidos son en parte cristalinos y en par­

te amorfos y se consiguen la  mayoría de las veces con 

muy buen rendimiento y en estado puro. Es conveniente

separar previamente los cloruros de ácido obtenidos 

de los ácidos carboxflioos. Pero en muchos casos puede



renunciarse aia perjuicio a separar ios cloraros de 
ácido y efectuarse la  condensación inmediatamente a con­

tinuación de la  preparación de los cloruros de ácido car 
boxiüoo *

Segón una variante del procedimiento, de aouer- 
do con la  invención, se llega a los nuevos colorantes 
al copular 2 moles del compuesto diazoico de una ami­

na de la  fórmula

^N-R^-CF3

con un mol 6e un compuesto de la  fórmula

C^A

R-----NHOĈ  ^4

donde en las fórmulas indicadas:

B̂  significa un radical de benceno,
Bg signifioa un radical de alquilo, c ic lo - 

alquilo o de preferencia un radical ari- 
ío ,

Bg sigrifioa  un radioal nafteleno, en el que 
los  grupos -CHgA, oxi, y -CONH-, se ha­
llan en posición 1, 2, 5.

B4 significa un radical arileao, y

CI^A
( 6 )

3/
3*̂.

OB
CONH-
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A sign ifica  al radical da ana amina, de pre­

ferencia de una amina de la  fórmala

(7) N

en la. que

Rg s ign ifica  un átomo de hidrógeno o nn radi­

cal alquilo, y

Bg s ig r ifica  an radical alquilo, y en donde 

los  radicales Bg y paeden formar asimismo, junto oon 

el átomo de nitrógeno an anillo h eterociclico . Se citan 

como ejemplos, los  radicales de metilamina, dimetilamina, 

diet ilamina, diet and amina, p irrd id in a , piperidina o 

moríollna, los  compaestos de l a  fórmala VI paeden ob­

tenerse por reacción del compaesto de la  fórmala

fe)
/O H  ge
5 ^Rg^CQNH-R.-NHCO  ̂  ̂4

coa formal dehido y ana amina primaria p ae can daría.
Bn la  copulación se desdobla e l radical -CEgA y 

e l grupo azo se coloca ea su lugar. La copulación se 
realiza de preferencia en medio ácido.

Los nuevos colorantes obtenibles segín e l proce­

dimiento correspondan a la  fórmula



í"3N— -----CHg

N

FgC- E N
!{
N

OH
CONE- R.

EO.

NBOCA

en la  que

m  sign ifica  un ¿tomo de benceno,

^  sign ifica  un radical a lquilo, cioloáL quilo 

o áe preferencia nn radioal a r ilo ,

B- s ign ifica  un radical naftaleno, en e l que 

los grupos azo, oxi y -  COME- se hallan en

posición 1, 3, y
s ign ifica  nn radical arileno.

Loa nuevos colorantes constituyen pigmentos va lio­
sos, que pueden emplearse para las aplicaciones pigmenta­

rias más diversas, por ejemplo en forma finamente d iv i­

dida, para teñir la  seda a r t if ic ia l  y la  viscosa, o los  

¿teres y ¿steres de celulosa o las superpoliamidas o 

respectivamente superpoliuretanos o p o li¿s  teres en la  

masa para h ilar, asi como para preparar barnices, o 
toreadoras áe barnices, coloreados, soluciones y pro­

ductos a base de ace tilce lu losa , nitrocelnlosa, resinas 

naturales o a r t ific ia le s , como resinas de polimeriza-



cidn o resinas de condensacián, por ejemplo aminoplas- 

tos, resinas alquídioaa, f  enoplastoa, polioleíinas; oomo 

e l poliestireno, e l oloruro áe poliv in ilo , el p o lie t ile - 

no, e l polipropileno y el p o lia cr ilon itr ilo , goma, ca­

seína, silicona y resinas de silicona. Se pueden enplear 

además ventajos^nente para fábrioar I b ic e s  de o d o r ,t
preparados cosméticos o placas laminadas. -

Una ventaja especial de les pigmentcá obtenidos 
segfn el procedimiento, consiste, en que son accesibles 

en ana forma fís ica , especialmente favorable, de forma 

que no precisan condicionamiento.
En los ejemplos siguientes, las partas, mientras 

no se indique lo contrario, significan partes en peso, 

los  porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas 

ae indican &n grados centígrados.

E J E M P L O l

21*92 partes de 4-isopropoxí-5-amino-l-triflaome- 

tilbenceno, se deslíen en 50 partes de ácido acético 

al 100% y 25 partes de áoido clorhídrico concentrado y 

se enfría a 103. Por adicián de 50 partes de hielo sa 
rebaja la  temperatura a -53. Lnego se dejan a flu ir, 
bajo agitación y en 5 minutos, 6,9 partas de n itr ito  
sádico, disuelto en 20 partes de agua, y se agita otros 
15 minutos de O? a 2.-. Se obtiene una solucián diazoi- 
oa, tenida da color amarillo, limpio. 16.8 partas de 

ácido 2, 5-oxinaftoioo se disuelven en 400 partes de



a áe le -

5.

10.

15?

20.

25.

30.

agua áe 40 a 45$ mediante adición de 15 ^af^e 

j ía  áe sosa al 30% y se f i l t r a  con algo de carbono.
Le filtrado se sitia aon agua a 600 partes y 303.

Por adíei¿a gota a gota de ácido aoótico dilaido, se 

sitáa a un pH de 6 y se añaden 25 partes de aoetato 

sódico cristalizado.

Luego se copula de 30 a 353 mediante lenta adi­

ción de la  solución diazoioa bajo nivel y la  mezcla áe 

reacción se mantiene .por instilación contemporánea de 

le j ía  de sosa concentrada a un pH de 5 a 6. La copula­

ción transcurre muy rápidamente, y despula de fin a li­

zar la  instilación  no es demostrable en la  mezcla da 

reacción ni ácido 2,5-oxinaftoico, ni un exceso en 

oompaesto diazoico, Todavía se agita durante una hora 

entra 30 y 35*, luego se calienta a 70S y la  mezola se 
sitáa fuertemente ácida congo por adición de 250 partes 
de ácido clorhídrico concentrado. Se calienta todavía 
15 minutos a 80-853, luego se f i lt r a  y se lava el co­
lorante formado con agua caliente, hasta que lo  f i lt r a ­
do es neutro y exento de sa l. Se exprime Lien y se se­
ca de $0 a 959/14 mm. de Eg.

Se obtienen 41 partes de ácido oarboxílico de 
colorante azoico, que corresponden al 98,2% del valor 
teórico.

41,84 partee de ácido carboxilioo de colorante 
azoico, se deslíen en 200 partee de o-dioiorobenceno 

y se calienta de 90 a 953. Se dejan instilar en 15 

minutos, 10 partes de cloruro de tion ilo  y luego se 

calienta durante una hora desde 100 a 1103. Bl ácido 
de colorante se lleva en solución bajo fuerte desa-
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5.

rro lío  cíe ácido clorhídrico. La cloracióa fin a liza  oran­

do no se evade más ácido clorhídrico. A continuación se 

enfría lentamente a 205 bajo agitación, con lo  que 

orista liza  e l cloraro de ácido en pequeñas agujas de 
color ro jo  oscaro. Se f i l t r a ,  se lava con benceno y 

por íltim o con áter de petróleo y se seoa en vacío des­

de 40 a 45-. Se obtienen anas 38 partes del clorare 

carboxílico de colorante azoico de la  fármala

10 -COCI

Este se disuelve en la  mayor parte de disolventes orgánicos 
1$. con color ro jo . Panto de fusión de 220 a 221, 5^.

4,75 partes de este clora.ro carboxílico de coloran­
te? azoioo ae deslíen en 100 partes de o-didorobenceno y 

se tratan entre 95 y 100$ con ana solución de 0,56 partes 
de p-fenilenodiamina en 30 partes de o-diolorobenoeno y 

20. 0,2 partes de piridiaa. Laego se agita durante 10 horas,

entre 140 y 145-, con lo  que precipita e l produotqde con- 
dansaoián, como precipitado difícilm ente soluble y fina­

mente crista lizado. Seguidamente se deja enfriar entre 

95 y ICOS, se añaden para la  neutralización del ácido 

25. clorhídrico, 0,5 partas de amoniaco con oentrado y se f i l ­

tra . El precipitado se lava, coa o-diolorobenoeno caliente 

hasta que lo  filtrad o  es praotioamente incoloro, luego se des­

plaza e l  o-dicíorobenceao con metanol y por íltim o se lava coa 

agua caliente exenta de sa l. Despaás del secado a 1009/34 mm Hg se



. ^

5.

10.

15.

obtienen 5 partes de un pigmento de color rogo suave, 

que tiñe materias sintéticas, como cloruro de p o liv ia i- 
lo , en tonos de color rojo paro con muy buena solidez 
a la migraoión y a la  luz.

Si se sustituye en e l ejemplo amterior la  p-feni- 
lenodiamina por dosis equivalentes de 2-c lo r o - l ,4--íeni- 

lenodiamina, 2,5-dicloro-l,4-fenilenodiamina, benoidiaa 
o diolorobenoidina, se obtienen pigmentos de oolor 

con matices similares y propiedades de eólidez igual­

mente buenas.
Procediendo de forma correspondiente a la  expues­

ta. pueden oonáensarae los ácidos earboxílicos de colo­

rante azoico obtenibles de los compuestos diazoicos de 

la  columna I  y de los componentes de copulación de la  

columna II de la  tabla siguiente, sobre los  halaros 

de ácido carboxílioo del colorante, con bases de con­
densación indicadas en la  columna III en la  proporción 
molar 2 :1 . En la  oolumna IV, se indican los  tonos de 
color de las láminas de cloruro de polivin ilo prepara­

das con estos pigmentos.
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1

1 11 111 IV
Componente Componente tase de condensación 0, 2% de co-
di azoico de copula- loración en

cidn olo rayo de 
poliv in ilo

1 4-metoxi- ácido 2,5- p-fenilanodiamina rojo .
-S-amino- -oxinaftói azulado
-1- t r i -  -
Anorome-
t i lo

co

2 a e 2-c lo r o - l ,4-fe n i- rogo
- * lenodiamina

3 M N 2 ,5 -d icloro# l,4 - rojo
- * - f  enilenodiamina

4 4-isopyo- !) p-ieniienodlamina rojo
poxi-5-
-amino-1-
-t r if ln o -
yometil-
benoeao

5 M e 2 ,5-diclo r o - l ,4- rojo
' ienilenodiamina amarillento

6 W a beacidina escarlata

7 e w 3,3 '-dlcloTO - rojo
-- -bencid jaa

8 tt a 1,5-diaicino-an- escarlata
- traqninona

9 w l,5-diaH ino-3,7- rojo
-d i c 1 o y o-an tra- 
qninona

10 4-fenoxi- w p-fenilenodiamina anaranjado
-3-amino-
1-ty iiln o
yometil-
benoeno

'
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i i 4-íenoxi- ácido 2,3- 2-oioro-l,4-íenileno rojo
-3-amino- -oxinaftái diamina anaranjado
l-tr iflu ^ 00
rornetil-
benceno

12 a 2 ,5-dicloro-l,4 -íen il escarlata
- * ' enodíamina

13 M w 2 ,5-d ime t i l  -1,4 -fen il rojo
' - enoáiamina

14 a 2-m etil-5-cloro-l ,4- rojo
' ' * fenilenodiamina

15 H a 2-met03d.-5-cloro-l.4- rojo
- . -- -fenilenodiamina azulado

16 w a 2. 5-dime toxi-1 ,4 -fe ni! rojo
- enoáiamina azulado

17 a a 2 ,5-áietoxi-1,4-fenil a
^ ' enoáiamina *" -

18 a a benoiáina rojo

19 a a 3 ,3'-áimetÜ-beneiái rojo
- - na - *" azulado

20 a a 3,3'-dicloro-benoidi rojo
- na -

21 a a 3,3 '-dime toxi-benoi- rojo
- - dina azulado

$
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22 2 -amino-4 - ácido 2 ,3 - p-ienilenodiamina rojo
-t r if ln o - -oxinaítái
rométil-
-2 ' - 0l 0f 0-

co .
d ifen il-
áter

23 w a - 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 - rojo
- - fanilenodiamina escarlata

24 M a bencidina rojo
- amarillento

25 M Mt 3,3 '-dioloroben- rojo
- ' oidina

26 a 2-cloro-5-B¡etil-lp4- rojo
 ̂ - - * -fanilenodiamina . azulado

27 M M 2, 5-dima t i l - 1, 4 -fe - a
- nilenodiamina -

28 2- amino-4- a bencidina M
-t r if ln o -
rometil-

-4 '-<3loro -
-d ife n il-
áter

29 a 3,S '-d icloro-ben- rojo
' - ^ oidina

*30 & a p-fenilanodiamina anaranjado

33. a a 2 ,4 -d ic lo ro -l,4 -fe - escarlata
** - nilenodiamina

32 a H 1, 5-aaf tilenodiami- rojo
- na azulado

*
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IV

ss 2-amino-4 - 2 y S** r.bencidina escarlata
-tr ifln o - -oxinaftdi
rometil-
- 2 ' ,4 '-d i -
ClOTO ̂ -di-
fenil^ter

OO

34 a w 3,3 '-dicloroben- rojo
- - cidina amarillento

35 a p-fenilenodiamina anaranjado
- rojizo

36 a 2 ,5 -d icloro-l ,4 - rojo
* ' - fe nile n odi amina

37 2-amino-4- a p-fenilenodiamina rojo
triflnoro- -
m etil-S ',
4 '-d ic lo ró -
difenil^ter -

38 O 2 ,5 -d io lo ro -l,4- rojo
* * - -fenilenodiamina . azulado

39 w a bencidina anaranjado
' - rojizo

33 a . M S,5'-diclorobaa- anaranjado
- *' cidina

41 2-amino-4- be no i  dina escarlata
tr i f  Inoró­
me t i l -2 \ 4  \
5'-tricIorO '
difenil^ter

42 a a 3 ,3'-diclorobenoi- ro jo
* dina
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43 2-amino-4-f áoido 2 ,3 - p-fenilenodiamina escarlata
tr ifln oró - ooxinaftS^i
m etil-2 ', 
4 ' , 5 ' -

co

-tYÍClOYO-
d ife n il-
^ter

44 w a 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 - anaranjado
. ^ fenilenodiamina

45 w M 1 ,5-diaminoantra- anaran j aáo
- ' '  . ' qninona

46 2-amino-4- M p-fañila nodiamina rojo
Y trifIno­
róme t i l  - 2 '-

amarillento

-m etil-d i- 
fenil^teY

47 / W 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 - rojo
- -fanilenodiamina amarillento

48 W 2,5 -d im a til-l,4 - rojo
- - -fenilenodiamina

49 M K 2,4 -d iclo  ro-1 ,5 - anaranjado
- - fenilenodiamina

50 M bencidina escarlata

51 W 3 ,3 '-d icíoroben- escarlata
- oidina

52 M 2 ,S ,2 \ 5 '-te tra - rojo
cloro-bancidina amarillento
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53 2-amino-4-
-tr ifln o 3ro
m etil-4 '-
-m etildi-
fenil^ter

ácido 2,3- 
-oxinaftoi 
00

p-fenilenodiamina anaranjado

54 M 2 ,5 -d id o ro -l,4 - escarlata
- * fenilenodiamina

55 M M bencidina rojo

56 M W 3,3'-dicloroben-
oidina

rojo

57 2-amino-4- M p-fenilenodiamina escarlata
-triflnoro^
metil-4
-teroibn-
t i l -d i fe -
niláter

58 w M 2 ,5 -d íc loro -l,4- e s cari ata
- - fenilenodiamina

59 w H bencidina rojo
amarillento

60 H W 3,3-d i  cío r obenci- 
dina

rojo

61 2-amino-4-
triflnOfO-
m etildife-
nil^ter

ácido 6-
-bromo-2-
oxinafta-
len-3-o^r
boxilioo"

p -f añile nodiamina rojo

* .
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1 11 , 111 IV

62 2-amino-4- 
tr iilu oro - 
m etildiie- 
nild'te r

ácido 6-
-hro'mo-2-
oxinaita-
len-S-oar
boxilico"*

benoidina rojo
azulado

63 !t H 3 ,3 '-dicíorobe noi- 
dina

rojo
azulado

64 2-amino-4-
-t r i f lu o -
rometilie
n i l -2 ' - 6̂
ieniláteír

ácido 2 ,3 - 
oxinaftoi- 
00

p-fenilenodiamina rojo

65 a - u 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 - rojo
fenilenodiamina amarillento

B J B M P L 0 2

6,4 partes de l-f4 '-c loro íen ox i)-2 -a m in o-4 -tr i- 
fluorometilbenceno, se disuelven en 50 partas de ácido acé­

tico  glacial y ae tratan oon 6 partes de acido clorhídrico al 

5* 30% y se diazoaa entre éntre O y 5e con 5,5 partea de sola-

cidnde n itr ito  sódico 4n. Despeas de veinte minutos se des­
líen  con 100 partes de agua helada y la  solución diazoioa se 

deja a iIn ir entre O y 10$ a 5,63 partes de 1 ,4 -b is - (1 '-d im etil- 

amino-metil-2'-hidroxi-3'-naftoilamino)-benceno, se disuelven en
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5.

10.

15.

3 0

^ 5
300 paitas de agía y 20 partes de ácido clorhídrico 
lá . ¿  continuación ge neutraliza con solación de acetato 
sádico haata un pH de 4 a 5 y se agita dorante 14 
horas entre 0 y 10*. 3¡ras separado por sacoión y 
lavado con agua, se suspende la  torta del anche en 80
partes de ácido clorhídrico 5n, se agita daránte ana 
hora a tempe ratera ambiente, se f i ltr a  y lava con áci­
do clorhídrico dilaido y agaa. El pigmento sacdonado, 
bien aeoo, se vierta en 140 partea de piddina y se 
hierve a reílajo durante dos horas bajo baena agitación, 
seguidamente se f i l t r a  caliente y se lava con p irid i- 
na, metanol y agaa oálientes. -Despa^s del secado se ob­
tiene an polvo de color pardo rpjiao, qae es d i f íc i l ­
mente soluble en disolventes orgánicos y tiñe láminas 
de poliviniló por impresión en tonos de color rojo es­
carlata, La tinción es de baena solidez a la  migración 
y a la  laz. El producto así obtenido maestra la  estrao- 
tara siguiente.

20.

c i - < f  ^>-C?gCl -CF̂

-NH-OC -
25
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S-r- ^^  ;J . ¿(, /¿L?
En la tabla siguiente ae indican otros productos 

de igual proceder, que se obtienen de la  misma forma 
indioada. La columna I , indica la  base diazoioa, la  
columna II e l componente de copulación utilizado en 
fo^ma da basa Hanoi oh, y la  columna III el tono de co­

lor de las láminas de cloruro de polivin ilo, teñidas 
con el pigmento azoico.
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1 11 111

1 l - ( 2 '-m etilfeaoxi-2- 4 ,4 -b is -fl '-d im e til- esoarlata
Qmino-4- t r i i ln orome- amin ometil-2 '-h idro-
tilbenceno x i-3 ' -naf toilamino) -

-benceno

5* . 2 1- f  enoxi-2 -amino-4- M M
triíinorom etilben-
oeno

3 1-  (4 '-oloroianoxi^.2- l , 4-b is -(l" -d im a til- rojo
amino-4-triflnorome- aainome t i l - 2" -h i dro- azulado
tilbenoeno xi-3'*-naf to il  amino) -

.. - 3 ,5 !-d ic loroa iíen i-
10. lo  .

4 l - ( 2 '-m etilfenoxl)- M
2-amino-4-triilnoro-
metilbanceno

5 1- fenoxi-2-amino-4- M
triflnorome tilbenca

15. no ***

6 1- ( 4 ' -cloTOfenoxi-2- l,4 -b ia -í l '-á im a til- rojo
amino-4-triflnorome- aminome t i l -2 ^-hidro- anaranjadotilbenoeno xi -3 ' -n ai to il  amino) -

- 2-trifluorome tilben
20. cono **



EJEMPLO 3

65 partes de oloraro de pclivinilo estabilizado, 

35 partes de f ta lato d iootilico  y 0,2 partes del colorante 
obtenido segín el ejemplo 1, se deslíen conjuntamente y lue­

go se laminan en vaivén garante 7 minutos a 1408 en ana ca­
landria de dos cilindros. Se obtiene una lámina tañida de 
color rojo de muy bueña solidez a la  luz y a la  migraoián.

E J E M P L O  4

0,25 partes del odorante segin el ejemplo 1 se 
muelen durante 24 horas en un molino de varas oon 40 partes 
de un barniz al fuego de melamina al^uídica, que contiene el 
50% de materia salida, y 4,75 partea & anhídrido titánioo. 
El barniz obtenido se extiende sobre una lámina de aluminio 
en una capa delgada y se cuece a 120S durante una hora. Se 
obtiene una pintura de barniz de color rojo con muy buena 
solidez a la  luz.

E J E M P L O S

En un molino de varas se muelen durante 16 horas, 
40 partes de un barniz de nitrocelulosa, 2,375 partes de 
anhídrido titánico y 0,125 partea del colorante segán el 
ejenplo 1. El barniz obtenido se extiende en cepa delgada 
sobre una lámina de aluminio* Se obtiene una pintara de bar­
niz de color rojo de muy buena solidez.
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N O T A

Descrito a l objeto del presante invento, ae de­

claran nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad 

de las solicitudes de patentes suizas m%ms. 74-62/62 del 21 

de Junio de 1962 y 5244/63 de 26 de Abril de 1963, ex is - 
5. tiendo en e lla s  unidad de invención.

1. Procedimiento para la  preparación de colorantes 

carboxiamidoazoicos, que están exentos de. grupos ácidos, so­
lubles en agua, caracterizado porque se condensan con un 
mol de una diamina aromática, dos moles de un haluro de 

10* ácido carboxilico de la  íó ro ila

15

N-Ri-CFg
ü
N
, M

9 }
^  COHal

en la  que
Bl sign ifioa  un radioal de benoano,

^  s ign ifioa  un radical alquilo, o ioloalqu ilo , o 
de preferencia un radical a r ilo , y

Rg sign ifica  un radioal naftaleno, en e l  que loe

20.



grupos azo, oxl y haluro de ácido carboxílico 
se hallan en posición 1,2,5.

2. Procedimiento, oonfoyme ¿ lo  definido en la  re i­
vindicación i ,  oaracterizado porque ae parte de halaros de 

5. ácido cerboxflioo de la  formula

:-¿ S

en la  que
Rg significa un radical alquilo, cicloalqu ilo , o 

de preferencia un radical de benceno, y 
15. X sign ifica un átcmo de hidrógeno o de halógeno.

3. Procedimiento, conforme a lo definido en las 
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se utiliza  una 
dianána de la  serie ael benceno o del difenilo.

4. Procedimiento, conforme a lo definido en la  re i-
20. vindicación 5, caracterizado porque se u tiliza  una diamina

aromátioa de la  fórmula
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y Xg significan un átomo de hidrógeno o do haló­
geno, grupos alquilo, alcoxi o nitro.

5. Procedimiento, conforme a lo definido en la  rei­

vindicación 3, caracterizado porque se u tiliza  una diamina 
aromática de la  fórmula

Y Y

en la  que
Y significa átomos dé hidrógeno o de halógeno, gru­
pos alquilo o alcoxi.

15.

25.

6. Procedimiento, conforme a lo definido en las rei­
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la  condensación
se realiza á temperaturas elevada en un disolvente orgánico.

7. Procedimiento, conforme a lo  definido an la rei­
vindicación 1, que en una alternativa de realización se caracte­
riza porque 2 moles del canpuesto diazoioo de una amina de
la  fórmula

¡*a

H„N-R, -CFg i s

se copulan con un mol de un compuesto de la  fórmula



5.

1 0.
-36'

15.

20.

donde en las fórmulas indinadas

sign ifica  un radical de benceno,

s i^ iifio a  un radical a lquilo, c ic lo  alquilo y de
preferencia un radical a r ilo ,

8g sign iíioa  nn radical naftaleno, en e l que los  
grupo a -CE. A-, ox i- y-CORE- se hallan en p osi- 

ción 1 ,2 ,5 ,

s ign ifica  un radical arileao y 

A sign ifica  e l radical de ana amina.

8. Procedimiento para la  preparación de coloran­

tes oarboxiamidoazoioos.

Segdh se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva qne consta de 28 páginas foliadas y es­

critas a máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 20 de Junio de 1965 
ClBá, S.A.

JAMBtSaWMRAUEa
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