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por “FHOCEDIMIENTQ PARA PREPARAR COLORANTES CARBOXIAMIDOAZOICOSH,
a favor de la firma suize CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en
Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Eete invento se refiere a nﬁevos y valiosos
colorantes cerboxiamidoazoicos que carecen de grupos acuo=
solubilizantes, en particular de grupos de dcido sulfénico
.y 4cido carboxflico, y que corresponden g la férmula gene-

ral
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donde

Ry R3 Significan redicales. bencénicos,

significa: un radical naftelinico en el que
los grupos azo, oxi y carboxiamido se hallan
en posicién 1,2,3,

significan radicales arf{licos y las
significan grupos carboxiamidicos.

Particular interés tienen los colorantes de la

férmals

(2)

donde

b4 1
N=N-
1
~0H CONHR,
-ebNH-C{

significa un 4tomo de halégeno, un grupo nitro,
un grupo trifluorometilo, un grupo c¢arbalcoxi o
un grupo ciano,

sifnifica un 4tomo de hidrégeno o de heldégeno o
un grupo trifluorometilo o alguile,

significe un &tomo de hidrégeno o de haldégeno o
un grupo alquilo y

eignifics un &tomo de hidrégeno o de haldgeno,
mientras los s&fmbolos.

significan radicales. bencénicose
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Se llega & los nuevos colorantes si se condensa

en la préporci6n molar 1:1 un haluro monocarboxflico carente
de grupos 4cidos acuosolubilizantes, de la férmula

(3) \ coRa1
con una amina de la férmuls

XFR4
() H,N-R

2 .
B\x..ns

en cuyas. férmlas los radicales R, a 35 y X tienen el sig-
nificado que ya se ha expuesto. ‘
Bstos deidos azocarboxilicos se obtienen si se

copulan los compuestos diazoicos de una monoamina arométice

carente de grupos 4cidos acuosolubilizantes, y en particu-

lar ds un aminobenceno, con un 4cido 2~-oxi=3-naftoico. En
concepto de. bases diszoicas cabe mencionar las aminas si-

guientes:

=~ el 4=amino=-3=-pgitrotrifluorometilbencenoc,
- el S5-amino=~2=-nitrotrifluorometilbenceno,
- ¢l 3-amino=4=pnitrotrifluorometilbencenoc,



A

29

- 8l 4=cloro=2=nitro=l-aminobenceno,

- el 3-amino-trifluorometilbenceno,
- el &ster metilico del dcido S=cloro=2=amino=
benzoico, ‘
Be - el Sster metflico del 4cido antranilico,
= el 2,4,5=tricloro~l=aminobencenc,
- 8l 2,5~dicloro-~-l-aminobenceno,
- el 2,4,6=triclovo=l=aminobenceno,
- el 4emetile2-nitro=-l-aminobenceno,
10. - el 2-metil=5-nitro-l-aminobenceno,
- el 2-nitro-le-aminobenceno,
- el 3qnitro~l-aminobénceno,
- el 2;4fdinitro-l-aminobenceno,
- el Shmetil-anetoxipl-aminobengepo,
154 - el 2;5-diflporo-l-am1nobenceno, _
~ el 4=cloro-3~amino=~trifluorometilbencenc,
- el 3;S-ditrifluorometil—l-aminobenceno;
- el a-matil-é-cloro;l-aminobenceno,
- el 2-m9toxi—§-n1tro-1-aminobenceno;
20+ - el 2-nitro-4gmetoxi-l-eminobenceno,
- el 2~metoxi-S5~cloro-l-aminobenceno,
- el 4-nitro~2=-ciano-l=gminobenceno y
- ol 2,5~dimetil-4~cloro=-l-aminobencenos
Los dcidos azodicarbox{licos obtenidos se iratan
con agenies aptos para oonvertir-los dcidos carbox{licos en
susvhaluros; por ejemplo en los cloruros ¢ bromuros; asi;
en particular;, con haluros de fésforo, como el pentabromuro
fosférico o el tricloruro o pentascloruro fosférico; con oXiw
haluros fosféricos y, de preferencia, con cloruro de tionie

300 lo.
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El tratemiento con 1los agentes acidohalogenantes

de esta fndole se efectia convenientemente en disolventes
orgénicos indiferentes; como la dimetilfbrmamida; los clo-
robencenos; como el mono~- o el di-elorobenceno, el tolueno,
el xileno o ¢l nitrobenceno, en el caso de los cinco Ultimos
nombrades eveantualmente con adicién de dimetilformamida.

Pare preparar los haluros de 4cido carboxilico
eg conveniente, por lo general, secar previamente los com-
puestos ezolcos preparados en medio ecuoso o eximirlos del
agua azeotrépicemente por ebullicién en un disolvente orgd-
nico. Este secado azeotrdpico pueds aplicerse, si se desea,
inmedistemente antes del tretemiento con los agentes acido=
halogenantes. '

Los haluros,earboxiliéos de colorante azoico ob-
tenidos ge han de condensar en la proporcidn molar l:1 con
una amina de la férmuls (4); en particular ¢on une dianilids
de deido éminobenoendicaibéxilico de la férmula

(5) w35

CONER,

donde los simbolos R, significan radicales bencénicos. Par-~
ticular interés tienen las dianilidas de 4cido aminotereftd~
lico de la férmuls



5e

15.

25«

. q
N g’ -
QOan el
Y 1IN iy «‘.i AR S FRANRE S
PP A L0

CONHR,
(6) HyN-

CONHR4 ’

donde: 1los simbolos R4 significen ragdicales bencénicos.
Como ejemplos de dierilidas de dcido aminobencen—

dicarboxflico cabe mencionar;

- la dianilide del 4cido aminotereftdlico,

- la di—(p-cloroanilida) del écido aminotereftélico,

- la bis-(2%,5'-dicloroanilida) del dcido aminotersftédlico,

le di-(m~-trifluorometilanilida) del 4cido aminoterefté-

lico, '

1g8i(alfa-naftilamida) del 4cido asminotereftélico,

la diani;ida del 4cido l-amino-3,S5=bencendicarboxilico,

la di-(p—cloroanilida) del 4cido l-amino-3,5-bencendi-
carboxilico, .

la di-(p-metoxianilida) del 4cido aminotereftélico.

En lugar de las diarilidas de 4cido aminobencen=
dicarbox.flico pueden emplearse también, en concepto de emi-
nas de la Pérmule (4), diarofltriaminobencenos, en particu-

-lar-los de la férmile

NHCOR4
(1) HpF-

NH?ORh ’
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donde los simbolos R4 significan radicales bencénicos; por
ejemplo:
- el l~amino-2;5-&ibenzoilaminobenceno,
- el 1-amina-a,S-di-(p~cloxobenzo;1amiho)-henceno.

Como otras ménoaminaa, cabe mencionar las de la
férmula -

NHOOR,
(8) .  HgN~

CONHR; |

donde los simbolos R, v B signifioan radicales benc&nicos.
La condensacién entre los haluros carbox{licos
de la cl;se mencionada al principio y las aminas se efectia
convenientemente en medio anhidro. Con esta condicidn, la
condensacién se desarrolla por lo genersl con sorprendente
facilided, ya & temperaturas situadaes dentro de la gama de
de ebullicién de los disolventes orgédnicos normales, como el
tolusno, el monoclorobencenc, el diclorobenceno, el trie
clorotenceno, 61 nitrobenceno y anflogos. Para scelerar
la reaccidn es. recomendable por lo general emplear un agente
ligador de écido, como el ecetato sédico anhidre o la piri-
dinae Los colorantes obtenidos son en parte cristalinos y
eﬁ par%e amorfos y la mayoris de las veces se obtienen con
muy buen rendimiento y en estado puro. Bs conveniente se—
parar de antemsno los cloruros de 4cido obtenidos de los
écidos carboxflicos. Pero en muchos casos puede desistirse
sin perjuicios de la separacién de los cloruros de 4cido

y efectuarse la condensacién & continuacién inmedieta de



5e

10,

15.

20.

25¢

| & U v AS ok
la preparacidén de los cloruros de 4cido carboxflico.

Los nuevos colorantes constituyen pigmentos va-
liosos qﬁe pueden eumplearse. paras las més diversas aplicacio=
nes pigmentaries, por ejemplo, en forme finam_ente dividida,
para tefilr seda artificial y viscosa o éterés y ésteres de
celulosa, o superpoliamidas o respectivamente superpoli=

uretanos o poliéstieres en la mesa para hiler, as{ como pars
preparar barnices coloreados o formadores de barnices co~-
1oreadoa; solucionea y productos de acetilcelulosa, nitro-
celulosa, resinas natureles o artificialee; como les resinas
de. polimerizacién o las resinas.de‘coﬁdensacidn; por ejempla
aminoplastos, resinas alqufdicas. fenoplastos, poliolefinas
como el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el polieti-
leno, el polipropileno, el poliecrilonitrilo, la goms, la
casein@, sf{licona y resinas de silicona. Se los: puede uti-
lizar ademés ventajosamente en laAp;eparacién de lépices de
colores, preparados cosméticos o places laminadas. Los
nuevos colorantes se distinguen por muy buena solidez &

la luz y a la migracién. Hasta con los colorantes de este
invento que carecen de halfgeno en el radical arllidico,

se obtienen tinturas de excelente solidez a la luz. También
merece desbacarse que con los colorantes de este invénto,
nediante la adecudda eleccilén de los componentes, se logran
metices amarillos, lo que no es posible en cambio con los
colorantes. arilidazoicos: de dcido beta-oxinaftoico.

En los ejemplos gue siguen, las partes significan,
en tento no se indique otra cosa, partes en peso; y
los porcentajes, porcentajes en peso. las temperaturas es~

ted expresadas en grados centfgrados. )

.
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61 partes del colorante obtenido por copulacién
con dcido 2,3-oxinaftoico de 4-trifluorometile2-nitro=l-
aminobenceno diazoado en éeido acético glacisl o con 4cido
nitrosilsulifirico, se calientan a temperatura de 120 a 1252
durante una hora, agitendo, en mezcla con 600 partes de )
o-diclorobenceno, 2,5- partes de dimetilformamids y 25 par-
teagds clorvro de tionilo. Después de enfrisda la mezcka
reaccional, se &isla por filtracidn el cloruro de dcido
monooarboxilico’de-colorante, precipitado uniformemente de
modo cristelino, se le lava con un poco de o=diclorobenceno
frio y benceno y se le seca en vacfo a2 temperstura de 50
& 600, '
’ 8;5 pertes de este cloruro se depositan en frio,
agitando, en 500 partes Qe o-didlorobencgno. A ello =e agrega
una solucidn caliente de.i partes de difenilamidq de dcido
2-aminotereftélico emn 500 partes de o-diclorobenceno. Se
agita esta mezcla durante 15 horas a temperatura de 140 a
1452 y luego se separa por filtracidn & temperatura de 100
a 1100 el pigmento constituide por agujetasbtuniformemente
incur;adas, se le lava con o-diclorobenceno caliente, con
benceno caliente, con metanol y con agua y se le seca en
vac{o a temperatura de 70 a 80%. El colorante de condensa-
cién, de la férmule )
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constituye un pigmento amarilloanaranjado, que es diffcil-
mente soluble hasta insoluble en los disolventes usuales
y que tiffe las léginas de cloruro de polivinilo con tonos
amarillos rojizos, de excelente solidez a la luz & a la
migracibne

De manera correspondiente a como se ha descrito
en este éjemplo 1 pueden hacerse reaccionar los é&cidos
monocarboxilicos de colorante azoico obtenibles & partir
de los componentes diagzoicos de la columna I y de 1o§ com=-
ponentes de copulacién de la columna II de la tabla que
sigue, pasando por los cloruros de écido monocarbox{lico
de colorante, con 1 mol de las aminas trinucleares aromé-
ticas indicadas en la columna IIIL. Ia columna IV sefiala
los matices de las 1léminas de cloruro de polivinilo prepa=
rades con estos. pigmentos. '
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4=trifluorome~
til=2=nitro=-

no

"

Swtrifluozrome=

til=2=-nitro=le=

=gninibenceno

4~cloro=2~ni=
tro=l=anino=
benceno

~l=gminobence~

4cido 2,3~
-oxinaftoi
co

tdlico

di-glfe=-naftilamide

§ c-aminotereftdlico

bis-(2',5'-diolorofenil—
amida) del 4cido 2-amino-
-tereftilico

bis~(4'=clorofenilamida)
del dcido 2-aminoteref-.

1, 4—di-(4'-olorobenzcil
amzno)-2-em1nobenceno

difenilamide del 4cido
5-aminoisoftélico

bis-£4'—clorofenilamida)
del 4cido S-aminoisoftéd-
lico

big~(3'~trifluorometile
~fenilamida) del 4cido
2-aminotereftdlico

del dcido 2-aminoteref=
télico

difenilamida del 4dcido

di=fenilamida del 4ci-
do 2-aminotereftélico

bis(4'=clorofenilamida)
del .4cido S~aminoiso=
tereftdlico

amarillo
rojizo

"

anaranje
éo

"

L

amarillo
anaran ja-
do

"

anaran jado

”

anaran jae
do roji=-
20




5e

10.

15.

20,

25

29080

- I I I11 o

11 3,5-di-trifiug |dcido 2,3=| 1,4=di-(4'=clorobenzoil- | anaran-
rometil-l-gmi= |~oxinaftoi| amfno)}l-aminobenceno jado
nobenceno co co :

12 2,4,5=-triclo- " di=-fenilamida del acido anaran-
ro=-l=aminoben - 2-aminotereftdlico do ro-
no Jizo

13 éster met{lico " di-fenilamida. del anaran-
del édcido 5= ~ dcido S~aminoisoftédlico jado
=cloro=-2-amino
bengoico

14 4-trifluorometil 4cido 6-| di-fenilamida del écido
«2=pitro=l= =bromo~ | 2=-aminoterefidlico "
=gninobenceno’ 2, 3=0x1= ‘ .

naftoico

15 S-trifluorome- | 4cido 2,3 " "
tile2=clorowl= | ~oxinafe= - -
-aminobenceno toico

16 2,5-dimetil—4- “ 1,4-di-(4'~clorobenzoil |rojo
~cloro~l-aming - amino )-2=-aminobenceno
benceno -

17 2,4-dinitro=l- " ’ anaren-
~aminobenceno - N jado 1o~

jizo

18  4-nitro-2-cig-~ t di-fenilemida del:fdeido escar-

no-l-aminoben~ - 2-aminoteraeftélico lata

ceno
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Se deslfen entre s{ 65 partes de cloruro de polivi-
nilo estabilizado, 35 partes'de tereftalato de dioctilo y
0,2 partes del colorante obtenido segin el ejemple 1, pé-
rrafo 2, y luego se 1amin§n de un lado pars otro en una
calasndria de dos rodillos, durante ? minutos, 1402. Se
obtiene una 14mina tefiida de amatillo rojizo, de muy buena

solidez & le luz y & la migracifn.

EJEMPLO 3

En un molino de barras se muelen durante 24 horas
0,25 partes del colorante del ejemplo 1 con 40 partes de
un barniz al fuege de alquidomelamine que contiene 50%
do materie sélida y con 4,75 partes de didxido de titanio.
El barniz obtenido se extiende en capa delgada sobre una
1léminz de sluminio y se le cuece durante una hora a 1202.
Se obtisne una capa de barniz amarillorrojize, de buena

solidez & la luze.

EJEMPLO 4

En un molino de barras se muelen durante 16 horas
40 partes de un barniz de nitrocelulosa, 2,375 partes de
diéxido de titanio y 0,125 partes del colorante del ejem-
plo 1. El barniz obtenido se extiende en capa delgada sobre
una ldmine de aluminio. Se obtiene una cape de barniz ama-

rillorrojiza, de muy buenas propiedades de solidezs
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REIVINDIGACIONES 2 @ @ g g\b\ @

Descrito el objeto dek presente invencién, de decla-
ren nueves las siguientes reivindicaciones; con prioridad de
la solicitud de patentes suizas 9849/62 del 17 de Agosto de

1962 y 8078/63 del 28 julio 1963, existiendo unidad de
invencién.

1. Procedimiento para preparar colorantes carboxi-
amidoazoicos que carecen de grupos acuosolobilizantes dci-
dosg, caracterizadc por condensarse en la proporcién molar
1:1 un haluro ca.r.box:[lico carente de grupos acucsolubili-
zantes. 4cidos, de la férmule

NeN-R,
| on ‘
Ry :

™\ ooHal

con una amina de la £érmula

A
Hfi~R,
\\x;ns

en cuyas férmulas
Ry ¥y By significan radicales bencénicos
Ry significa un radical naftalinico en el que
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los grupoa szoico, oxi y cavboxilico se haw
llan en posicién 1,2,3,
Ry ¥ By significan radicales arflicos y las

X significen grupos carboxiamido.

2+ Procedinmiento segin se define en le reivindima-~
eidn 1, caracterizado por pertirse de una haluro cerboxilico
de la férmile

donde
X, significa un &tomo de haeldgeno o un grupo nitro,
trifluorometilo, carbalecoxi o ciano;
Y, significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo trifluorometilo o alguilo _
%, significs un édtomo de hidrégeno o de haldgeno y
Z, significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno.

3. Procedimiento segin se define en la reivindice-
cidn 2, ecarecterigado por partirse de un halurc carbox{lico

de la férmalae
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donde 22 tiene el significado ya expuesto

4. Procedimiento segin se define en las reivindica-

ciones 1 & 3, caracterizado por emplearse une monosming de

la férmula:

10. CONHR,
Hali-
CONER,

donde 34 significa un radical bencénico

5« Procedimienio segin se define en le reivindica~-

15. cién 4, caracterizads. por em..plearse ung monoamine de la

férmla
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donde R4 significe un radical bencénico

6« Procedimiento segin se define en las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado por emplearse una monoaming

de ls férmule

N?BOR4

donde R4 significa un radicsl bencénico.

7. Procedimiento segin se define en las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado por efectuarse la condensacién

en un disolvente orgdnico y a temperatura clevada.

8. Procedimiento para preparar colorantes carboxi-

smidoazoicos."

Segn se describe y reivindica en la presen-

te memoria descriptiva que consta de dieciocho péginas
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foliadas y escritas e méquina por una sola de sus caras,

acompefiadas de la documentacidn reglamentaris.

Madrid, & 16 de Agosto de 1963
CIBA SOCIETE ANONYME

pea.
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