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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius &
Bruning, de nacionalided alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Repidblice Federal Alemana), pors:
"PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES DISAZOICOS INSO-

LUBLES EN AGUA".

Memoris descriptiva

Es sabido que acoplando 1 mol de 4,4'-diemino-3,3'-dicloro
difenilo tetrazotado con 2 mol de 1-acetoacetilemino-2-metoxi
benzol o con 2 mol de {-acetoacetilamino-2,4-~dimetilbenzol se ob-
tienen colorantes disazoicos amsrillos insolubles en agua que han
encontrado aplicacidn como colorantes de pigmento para teflir cau-
cho, compuestos polivinilicos, poliestirol asi como para la ob-
tencidén de tintas pars imprimir. (Véase Colour Index, Second

Edition 1956, tomo 2 y tomo 3, asi como suplemeﬁto 1963, emari-
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1lo permanente GG = C.I. Pigment Yellow 17 = C.I. 21 105 y ama-
rillo permanente GR = C.I. Pigment Yellow 13 = C.I. 21 100).

Ahora bien, se ha comprobado que se obtlenen valiosos colom
rantes disazoicos amarillos, superiores & los coloranktss conooiw
dos en sus propiedades tintéreas, si se acopla 1 mol de 4,4'-
diemino-3,3'~diclorodifenilo tetrazotado con 2 mol de wua mezcla
de 1-acetoacetilamino~2-metoxibenzol y 1i=~acetoacetilamino-2,4-~
dimetilbenzol, 0 con 2 mol de una mezcle de 1-acetoacetilamino-
2-metoxibenzol y 1-acetoacetilamino-2,5-dimetoxi~4-~clorobenzol.

Ia obtencidn de los colorantes se verifioca, por procedi-
mientos en s{ conocidos, por acoplamiento de la diamina tetra-
zotada con une mezcla de los dos componentes azoicos, por ejem-
plo en medio acuoso, convenientemente en presencia de un dis-
persante no ionbgeno, anidbnica o catidbnicamente activo, o en pre-
sencia de un disolvente orgdnico, como por ejemplo piridines,
quinolina o dimetilformemida. Para le estructura granular de los
Pigmentos obtenidos puede ser conveniente calemter durante algin
tiempo la mezcla acuosa de acoplemiento, por ejemplo hacerle her-
vir afiadiendo pequefias cantidades de un disolvente orgdnico como
piridina, clorobenzol o un éster dialgquilico de dcido ftdlico, o©
wn jebén de resina.

De acuerdo con las propiedades deseadas pars el empleo téc-
nico del pigmento que se guisre obtener, las mezclas de los dos
componentes azoicos pueden ser de distinta composicidn. Los come
ponentes azoicos pueden ser empleados, por ejemplo, en la rela-
cidn 1:1, 2:1, 3:1, 5:1 0 9:1. Cade wne de las mezclas de colo-
rantes disazoicos obtenidas se compone de un colorante disazoico
agimétrico y de dos colorantes disazoicos simdtricos, cuyas pro-

porciones de mezcla de colorantes dependen de lag condiciones de



40

45

50

55

60

65

acoplamiento y de la relacién reciproce de los dos componentes
azoicos.

Los’colorantes disezolcos obtenidos constituyen pigmentos
insolubles en agua que se distinguen por su buena solidez a la
luz y & los disolventes, siendo adecuados para el tefiido de ma-
sas pldsticas, de resinas artificiales y naturales, ée lacas y
de formadores de lacas, pare el tefildo de la masa para hilar
asi como para el tefiido y la impresidn de papel y de teiidos
por los conocidos procedimientos de impresién y de tellide con
pigmentos. Por sus excelentes propiedades para el empleo téc~
nico, los nuevos colorentes son particularmente adecuados pera
la obtencidn de tintas de imprenta.

Ejemplo 1

Se disuelven a tempersture embiente, agitando, 21,8 par-
tes en peso de 1-acetoacetilamino-2,4-dimetilbenzol y 21,6 par-—
tes en peso de 1-acetoacetilamino-2-metoxibenzol en uha mezcla
de 500 partes en volumen de agua y 46 partes en volumen de S0~
lucidn de sosa cdustica 5n. Luego, se afiade una solucién acuosa-
de 2 partes en peso de un producto de reaceién de aproximedemen-
te 20 mol de éxido de etileno con 1 mol de aleohol octadecilico.
A continuacidn, afiadiendo 15 partes en volumen de dcido acético
glaciasl, se precipitan los componentes azoicos. A la fina sus-
pensién asi obtenida se le afiade una solucidn acuosa de 55 par=
tes en peso de acetato de sodlo cristalizado. ELl acoplamiento -
se verifica a 2090. aproximadsmente en cerca de 1 - 1 1/2 ho~ .
ras, introduciéndose agitendo, en la suspensién de los componen=
tes azoicos, la solucién del 4,4'-diamino-3,3'~diclorodifenilo
tetrazotado (obtenida mediante solucién de 25,3 partes en peso
de 4,4'=-diamino-3,3'~diclorodifenilo en forma de clorhidrato en



70

75

80

85

90

-4 -

38569

800 partes en volumen de aguz y 100 partes en volunmen de 4cido

5 Ll

elorhidrico 5n, tetrazotacidén con 40 partes en volumen de solu-
cibn de nitrito de sodio 5n y clarificacidn de la solucidn te-
trazoice con tierra de infusorios).

Una vez conclufdo el acoplamiento, se sigue aglitando durante
1 hora y se aflade a conbinuacién una solucidn acuosa de 7 partes
en peso de cloruro de cslecio, se calienta la mezcla de acopla-
miento & 952C. y se mantiene durante 20 minutos a esta tempera-
tura. Iuego se filtra por aspiracidén el colorante que ue ha for-
nado, g6 lava y sSe seca.

Tna tinte de imprenta producida con el colorante de pigmen—
+t0 amarillo asi obtenido proporcions impresiones de une intensi~
dad de color muy grande. Estas impresionses corresponden, en
cuanto al tono de su color, a las que se obtienen con el colo-
rante amarillo permanente GG (= G.I. 21 105), pero son superiores
a ellas por su intensidad de color, mayor en un 30% aproximada-
mente, En comparacién con las impresiones realizadas con el co~
lorente amarillo permanente GR (= ¢.I. 21 100), las realizadas
con el colorante obtenible segiin el EZjemplo 1 tiran mds al ver-
de y se distinguen por su meyor transparencia.

Ejemplo 2

Se procede segin los datos del Ejemplo 1 y, una vez con-
clufdo el acoplamiento, se sigue agitando la mezcla de reaccién
durante otra hora. Luego, se afiade una solucién acuosa de 7 par-
tes en peso de cloruro de calcio y una solucidn acuosa de 11 par-
tes en peso de jabdn de resina a la mezcla de acoplamiento, se
calienta ésta a 95%C. y se mantiene durante 20 minutos a esta
temperatura. A continuacién, se filtra por aspiracidén el colo-

rante, se lava y se seca. Se obtiene un colorante de pigmento
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amgrillo. Una tinta de imprenta fabricada con el mismo produce
impresiones de color intenso que, en su transperencia, superan
todavia las que pueden obtenerse con el colorante del Ejemplo 1.
Ejemplo 3
100 Se trabaje segin los datos del Ejemplo 1, pero, en lugar del
producto de reaccidén de aproximadamente 20 mol de éxido de etile-
no con 1 mol de alcohol octadeclilico como dispersante, se emplea
la misma cantidad en peso de un dcido dibubilnaftalinsulfénico.
Se obtiene un colorante de pigmento amarille que, incosporado
105 a une tinta de imprenta, produce impresiones de intenso color
que son superiores en su transparencis a las impresiones obte-
nibles con el colorante del Ejemplo 1.
Ejemplo 4
Se disuelven a temperaturs ambiente, agitando, 32,7 partes
110 en peso de 1-acetoacetilamino~2,4-dimetilbenzol y 10,8 partes
en peso de 1-acetoacetilemino-2-metoxibenzol en una mezcle de
500 partes en volumen de agua y 46 partes en volumen de solucién
de sosa cdustica 5n. Luego, se afiade una golucidn acuosa de 2
partes en peso de un producto de reaccidén de aproximadamente 20
115 mol de déxido de etileno con 1 mol de alcohol octadecilico. A
continuacidén, afiadiendo 15 pertes en volumen de dcido acético
glecial, se vuelven a precipitar los componentes azoicos. Se
acopla la fina suspensién obtenida, en 1 - 1 1/2 horas a 202C,
aproximadamente, con una solucién de 4,4'-diamino-3,3'-dicloro
120 difenilo obtenida segin los datos del Ejemplo 1, mantenidndose
al proplo tiempo acética la mezcla de acoplamiento mediante ali-
mentacién de una solucidn acuose de acetato sbédico. Una vez con~
cluido el acoplemiento, se sigue agltando durante 1 hora, a con-

tinuacién se calienta a 95¢ C., se mantiene Qurante 20 minutos a
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egta temperatura, se filtra por aspiracién el colorante que se
ha formado, se lava y sSe seca.

Se obtiene un colorante de pigmenfo amarillo. Una tinta de
imprenta gréfica producida con el mismo proporciona impiresiones
de color intenso cuyo tono es algo mds rojo y cuya intensidad
88 algo superior a la de impresiones obtenidas con el coloran-
te del Ejemplo 1.

Ejemplo 5

Se procede segin los datos del Ejemplo 1, pero se emplea
une mezela constitulda por 27,3 partes en peso de 1-acetoace
tilamino-2, 4~dimetilbenzol y 16,2 pertes en peso de ‘-ace
toacetilamino~2-metoxibenzol. Se obtiene un colorante de pig-
mento que, incorporado & wna tinta de imprenta, revela exce-
lentes propiedades en su empleo técnico. ILas impresiones obte-
nides con ella son algo més intemsas que las producidas por el
colorante descrito en el Ejemplo 1.

Ejemplo 6

Se procede segin los datos del Ejemplo 1, pero se emplea
we mezcla de 19,8 partes en peso de 1-acetoacetilamino-2,4-
dimetilbenzol y 23,8 partes en peso de 1-acetoacetilamino-2-
metoxibenzol.

Se obtiene un colorente de pigmento amarillo que, incor-
porado a una tinta de imprenta, revela excelentes propiedades
en su empleo técnico. Las impresiones obtenibles con ella tiran
algo mds al verde que las obtenidas con el colorante descrito
en el Ejemplo 1.

Bjemplo 7
Se procede segin los datos del Ejemplo 1, pero se emplea

une mezela de 2,2 partes en peso de 1-acetoacetilamino-2,4-
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dimetilbenzol y 41,3 partes en peso de 1-acetoacetilamino-2-
metoxibenzol.

Se obtiene un colorante de pigmento amerillo que, incorpo-
rado & una tinta de imprenta, produce impresiones emaxillo-ver-
dosas que revelan excelentes propiedades en su empleo téenico.
Ejemplo 8

Se disuelven a temperaturs ambiente 39 partes en peso de -
acetoacetilamino~-2-metoxibenzol y 6 partes en peso de 1~acetoace
tilamino-2,5-dimetoxi~4-clorobenzol en una mezcla constitulda por
320 partes en volumen de agua y 50 partes en volumen de solucién
de sosa cédustica 5n. Se clarifica la solucidén con tierra de in-
fusorios y se introduce el producto de la filtraecidn a 02C. en
aproximadamente 30 minutos en una mezcla constitulda por 340 par-
tes en volumen de agua, 18 partes en peso de decido acédtico gla-
clal y uwna solucidn acuosa de 1,5 partes en peso de un producto
de reaccién de aproximsdsmente 20 mol de 6xido de etileno con
1 mol de alcohol octadecilico. Se introduce & 202C., en aproxi~

madamente 1 hors, en la fine suspensidn obtenida la solucién del

‘4,4'-diamino-3, 3t~diclorodifenilo tetrazotado (obtenids median-

te solucidén de 25,3 partes en peso de 4,4-diamino-3,3'-dicloro-
difenilo en agua con adicidn de 100 partes en volumen de dcido
clorhidrico 5n, tetrazotacién con 40 partes en volumen de solu~
cibén de nitrito de sodio 5n y clarificacién de la solucién te~
trazoica con tierrs de infusorios).

Une vez concluldo el ecoplamiento, se sigue agitando durante
1 hora, a continuacidn se ailade una solucidn acuosa de 7 partes
en peso de cloruro de calcio, se calienta la pezcla de acoplamien
t0 8 902C, y se mantiene durante 20 minutos a egta temperatura.

Luego se filtra por espiracidn el colorante que se ha formado,
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se lava y se seca.
Una tinta de imprenta febricada con el colorante de pigmen~
185 t0 emarillo asl obtenido proporcione impresiones de una inten-
gidad de color muy elevada. Estaes impresiones correspenden en su
tono a las impresiones obtenidas con el colorante emarillo pexr-
manente GG (= C.I. 21 105), perc son superiores a ¢llas por la
intensided de su color, superior en un 30%.
190 Ejemplo §

Se procede segin los datos del Ejemplo 8 y, una vez con-
clufdo el acoplamiento, se sigus agitando durante 1 hora la mez~
cle de reacceidn. Iuego se gilade a la mezcla de acoplamiento uns
solucidn acuosa de 7 partes en peso de cloruro de celecio y una

195 solucién scuosa de 11 partes en pezo de jahén de resina, se ca-
lienta dicha mezcla g 95¢ C. y se mantieme durante 20 minutos a
oesta temperatura. A continuacidn, se filtra por aspiracién el
colorante, se lava y se seca. Se obtiene un colorante de pigmen—
to amarillo. Una tinta de imprenta fabricada con el mismo pro-

200 porcione impresiones de color intenso que superan en su trans-
parencia todas las impresiones obtenibles con el colorante del
Ejemplo 8.

Ejemplo 10

Se procede seglin los datos del Ejemplo 8, pero se emples una

205 mezcla de 21,6 partes en peso de 1-acetoacetilamino-2-metoxibenzol
v 30 partes en peso de 1-acetoacetilamino-2,5-dimetoxi-4~cloro-
benzol.

Se obtiene un colorante de pigmento amerillo qus, incorpo-
rado a wne tinta de imprenta, revela excelentes propiedades en su

210 empleo tdenico. Las impresiones asl obtenidas con esencialmente
més rojas que las obtenlidas con el colorante descrito en el Ejeme

plo 8.
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Bsta solicitud corresponde & las presentadas en Alemenia
los dias 22 de Febrero de 1.964 y 16 de Enero de 1.965, bajo
los ntmeros F 42 094 IVe/22a y F 44 978 IVc/22a, respectiva~
mente, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente
Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 4¢ del Con~
venio de la Unién.

REIVINDICACIONES

prp—
e .

1)« Procedimiento para la obtencidén de colorantes disazoicos in-
solubles en agua, caracterizado por acoplarse 1 mol de 4,4'~
diamino~3,3'=~diclorodifenilo tetrazotado con 2 mol de unu mezcla
de 1-acetoacetllamino-2-metoxibenzol y 1-acetoacetilamino-~2,4-
dimetilbenzol o con 2 mol de una mezola de 1-acetoacetilemino-2-
metoxibenzol y 1-acetoacetilamino-2,5-dimetoxi-4~clorobenzol..
2) . PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COIORANTES DISAZOICOS IN-
SOLUBLES EN AGUA.

Esta Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografia-

das por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 19 de Febrero d?:f;;;i:1:=>
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