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DE
INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTION B PIGMENTOS COLORANTES
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a plgmento® colorentes

monoszoicos de lg férmla
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en que
X significa un dtomo de heldgeno o un grupo slquilo,
alcoxi o nitro,
una Y significa un dtomo de haldgeno o un grupo alquilo,
gleoxi o nitro, mientres la otra significa un bomo
de hidrdgeno o un grupo alquilo,
% significe un dtomo de hidrdgeno o de hakdgeno o
un grupo elcoxi,
y subes X, sigaifioen dtomos de hgldgeno o grupos slquilo
o elcoxi.

Dado que los colorantes de este invento Son
pigmentos, queden excluidos, como es 1ldgico, los grupos
acuosolubilizantes, y en partiounlar losS grupos acuoSolubili-
zentes deidos, como los grupos de dcido sulfdnico y de
deido corboxflico.
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Se llega a los nuevos colormtbes:
a) 81 se condensa un haluro de deldo carboxflico de la
férmala

5

(2)

10.

con une emina da la férmula

15. - X

(3)  Holi-e .NHCO-Q

20, 0 bien
b) 81 ge copula un compuesto diszoico de una amina de

le fdrmule,
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(4)  Efi- ¥

con un nafbol de la fdrmula

(5)
Zi=

Pera 1la modslidad a) de reslizacign del proce-
dimiento de este invento se empleen, de preferencia, los
cloruros de dcido cerboxflico. Los correspondientes 4cidos
cerbox{licos Se obtienen copulsndo el compuesto diazoico de
une amina de la férmla (4) con deido 2,3-hidroxineftoico,
deido 2-hidroxi-6-bromo-3-naftoico y deido 2-hidroxi-6-
metoxi-z-naftoico;

A titulo de componentes diszoicos cabe citar
las smines Siguientes:
2-cloro-4-metilanilinag,

2-¢loro~4.metioxieniling,



2-cloro-4-nitroanilina,
2,4-dicloroeniling,
2,5-dicloroaniling,
2,5-dibromoaniling,
5e 2-cloro-5-metileniling,
2.cloro f-sf-metoxi aniling,
2-cloro~5-nitroanilina,
2,4-3imet j.lanilina,
2-metil-54-oloro anilinag,
10.. meetil-4-met oxienilina,
2-metil-4-nitrommilinag,
2fmetil* 5f-cloro eniling,
2-metil-5-metoxianiline,
2-metil- 5—nitro enilina,
15; 2-met oxi-45cloro aniling,
2-metoxi-4-metilenilina,
2.met oxi-%nitro enilins,
2-metoxiS5~cloroaniling,
2-metoxi-5-metilenilina,
20, 2-metoxiwS5-nitroeniling,
2.nitro~4-cloroenilina,
2-ni'tm~4-fmet ileniling,
2-nitro-4-metoxienilinag,
2,4-dinitroeniline,
25, 2-nitro-5-clorosnilina,
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2-ni'bro-57metilanilina,
2-nitro-5-metoxignilina N
2-metoxi-4-cloro-metileniline,

Tos dcidos caxboxflicos de colorante ezoico
obtenidos se trgtan con agentes capaces de convertir loa
deidos cerbox{licos en sus haluros, por ejemplo en 1los clo-
Tures o bromurog; asf, en perticuler, con haluros ge f£da-
foro, como pentebromuro ds fdsforo o tricloruro o penta~
cloruro d8 fdésforo, con oxiheluros ds f£dsforo y, preferen-
temente, con cloruro de tionilo;

El trebemiento con teles sgentes halogenantes
de docidos se efectia de conveniencia en disolventes orgdni-
cos indiferentes, como dimetilformemidm, clorobencenos (por
¢jemplo, mono- o di-clorobenceno), tolueno, xileno o nitro-
benceno, en el caso de los cinco dltimos con eventual edi-
cidn de dimetilformemide. »

En la preperscidn de 1los haluros de deldo cer-
box{lico es por lo general conveniente secer primetemente
los compuestos azoicos prepsrados en medio acuoso 0 libe-
rarlos szeotrdpicamente del agne por ebullicidn en un di-
solvente orginico. Este secado amzeotrdpico puede, si Se
quiere, resglizarse inmedigbtemente antes del tratemiento
con los agentes hglogenentes de doidos.

Tos cloruros de deido carboxflico d coloreante

gzolco obtehidos Se condenSen con monogmines de le fdrmula



(3) en que las X tienen el sSignificado que Se ha expuesto ates.,

A tftulo de ejemplos cabe citer 188 gninas si-
ientes: _

2,5-dicloro-4-henzoilemino~enilina,

5 2, 5-dimetil-:}-benzoilamino-anilina ¥y

2, 5-dimetoxi~4-benzo :Llamino-anilina;

La condensseidn entre los haluros de deid oar-
boxflico del tipo mencionedo el principio y las emines se
afectﬁa convenientemente en medio auhidro. In estes

10: condiciones, la condenssoidn 8e desarrolle por lo genergl
con sorprenden fecilided, afn s tempersturas que se hgllen
dentro de la geme de ebullicidn de los disolventes or-
génicos normeles, éomo el tolueno, el monoclorobenceno, el
diclorobenceno, el;'briclorobeneeno, el nitrobenceno y and-

15, logos; Para geelerar la reaccidn Se recomiends en general
emplear un sgente aceptor de deido, como el acetato sddico
enhidro 0 la piridina. lLos colorentes obtenidos son en parte
cristalines y en parte emorfos, y le meyoris de la® veces
8¢ obtlenen con muy buen rendimiento y en estado pure. Es

20, conveniente segreger primersmente 108 cloruros de deido
obtenidos de 1los doidos cerboxflicos. Pero en miohos cagos
puede renuncisrse, sin perjuicio, e la seperscidn de los
cloruros de doido y efectuarte la condensacion inmediste-

mente despuds d le preparacidn de los cloruros de deido
25, carboxflico.
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Segin le modelided b) de realizecidn del pro-
cedimiento de este invento, se llega & lo2 nuevos coloran-
tes si se copula el compuesto dlazoico de uns amine de la
férmula (4) con un naftol de la fdrmla (5)7-

La copulacidn se produce mediesnte la adicidn
gradual de la solucidn acuosogloslina del componente de
copulscién a la Solucidn doida de le sal de diszonio. La
ceantidad de hidrdxido slcelino que hs de emplearse pers la
solucidn del componente de copulacidn se mide de convenien-
cia de modo gue baste pars la neutrelizscidn del deido mi-
nergl que Se libera de lg sgl de diazponio durante la copu-
lecidn, Esta se resliza convenientemente con un pH de 4 s 6.
El pH 8e ajusta ventajosamente mediente la adicidn de wn
amortiguador o tempdn. En concepto de amortigusdores entren
en considerascidn, por ejemplo, 1les sgles (en particular las
elcelines) del deido fdrmico, del deido fosfdrico o, sobre
todo, del doido acético. La Solucidn slcslina del componente
de co;aulaci&n contiene de conveniencis un agente humech snte;
dispersente o emulgente, por ejemplo un sulfonsto de argl-
quilo, como el sulfonsto de dodecilbenceno o la sel sddice
del #deido 1,1'-meftilmetensulfdnico, productos de la poliw
condensacidn de dxido & alquileno, como el producto de la
ectuacidn del dxid de etileno Sobre el p-terciootilfenol,
y esimismo ésteres slquilicos de sulforricinoleatos, por
ejemplo sulforricinoleatos de n-butilo. La diépersidn del

componente de co;pulaoidn puede contener tsmbién, vent ajos -
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mente, coloides protectores, por ejemplo metilceluloss o
pequefias centidedes de disolventes orginicos inertes, in-
solubles o diffcilmente solubles en sgns, por ejemplo hi-
drocarturos eromdticos, eventuelmente halogenados o nitre-
dod, como benceno, tolueno', xileno, clorobenceno, dicloro-
bencenos o0 nitrobenceno, y también hidrocerburos helogene~
dos aliféticoa, como por ejemplo tetracloruro de carbono o
tricloroetileno, lo mismo que disolventes orgdnicos miscibles
con el agna, como acetona, metiletilcetona, metenol, etanol
o imopropenol.

La copulacidn puede efectuarse tembidn, venta-
josamente, procediendo a combinar de maners continue une
solucion dcide de la sel de dlszonio con una Solucidn slce-
lina del componente de copulacidn, en una boquills mezcla-
dora, con 1o cugl se produce une copulacidn inmedists de
los componentes. Hey que procurar que el componente dimzoico
¥ el componente de copulacidn se hellen en le boquilla mez-
cladora en cantidades equimoleculares, y en tel caso resulta
ventajoso un pequefio excese del componsnte de copulaeio'n;
Esto se logra de la menera mds sencille controlendo el pH
del l:fq_uido en la boguilla mezcladorav. Tenbidn hey que pro-
curar qué en lg boquillavmezcladora e produzca una inter_xae.
turtulencia de las dos soluciones, La dispersidn de colo-
rante orginada 8e retira continuemente de la boquilla mez-

cladore y el colorante se sepera por filtracidn.
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Los nuevos colorantes constituyen velisos pig-
mentos que pueden emplearse para las més diversas aplice-
ciones pigmentaries; por ejemplo, en forma finemente divi-
dida, para tefiir seds srtificisl y viscosy o dteres y ds-
teres de celulossa, 0 superpolismmidss y superpoliuretanos o
polidsteres en le meSa pars hiler, y esimismo pera le pre-
peracidn de barnices coloreados o fommedores de barnices,
soluoiones o productos de acetilceluloss, nitrocelulosa,
resinas natureles o artificisles, como resinas de polimeri-
zacidn 0 resinas de condensacidn, por ejemplo eminoplestos,
reginas a:l.qm’fdicas, fenoplastos, poliolefings como el poli-~
estireno, el cloruro de polivinile, el polietileno, el poli-
propileno y el poliscrilonitrilo, goms, casefna, silicona y
resines de silicone. Tanbién se 1os puede emplesr ventejosa-
mente pera la elsboracidn de lépices de colores, preparados
cosnéticos o places leminades.

En los ejemplos que siguen, las pertes significan,
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso y los
porcentajes, porcentajes en peso; las tempersturas estan

sefiglades en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

53,0 partes dgl_ colorante que se obtiene por
copulacion de 5-cloro-2-metoxi-l-sminobenceno (diszoado en
doido clorhidrico scuoso y nitrito sodico) con deido 2,3-
oxinaftolco se calienten durente unse hore, a temperatura
de 110 a 1152 y agltando, en mezela con 500 partes de orto-
diclorobenceno, 25 partes de cloruro de tionilo y 2,5 partes
de dime’cilformamida; Despues de enfrieda la mezcla reaccio-
nel, ge afsla por filtracidn el cloruro de decido monocarbo-
x{lico del colorante, homogéneamente cristalino, se le lava
con o-diclorobenceno frfo y con benceno y se le Seca en vacfo
a temperatura de 50 a 60‘—’;

6,75 partes de este cloruro se cslientan @rante
14 horas g temperatura de 140 a 1452 en mezcla con 4,5 partes
de 2,5-dimetil-4-benzoileminoanilina y 400 partes de 0-di-
clorobenceno; A continuscidn se filtram en cadliente el pig-
mente cristelino, diffeilmente soluble, se le lavae con orto-
diclorobenceno celiente, con alcohol hirviente y con agua
celiente y se le seca en vacio a temperatura de 70 a 80¢.

El colorente obtenido, de la férmula
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OCH5
.
Cl
K
=0H P
-CONH-. -NHCO-Q
H_C

constituye un pignmento rojo, diffcilmente soluble hasta in-
Soluble en los disolventes ordinarios y que tifie las hojes
de cloruro de palivinilo, asi como los barnices, con ttnos
Yo jos de excelente solidez a la luz, ls migraei6n y el so0-
brelaqueaao;
De meners correspondiente a como se ha descrito

en 108 pérrafos primexo y Segundo, 108 doidos monocarboxi-
licos de colorente azoico obtenibles a partir de los' com-
ponentes diszoicos mononuclesres d& la eolumzia Iy los comw
ponentes do copulacion de la columna II de la bsbla que si-
&6 pueden hacerse resccionar, pssSendd por log cloruros de
deido monocarboxflico de colorente monoazolco, con 1 mol de
las monoamines sromdtices bimiclesres indicades en lg co-
Inmne III, La columns IV designa el matiz tintdreo de ung

hoja de clorure de polivinilo fefiidaacon el pigmento.
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I II I1I Iv
1 2,5-dickro- &cid 2,3- 2,5-dimetil-4-benzoil rojo
enilina ~hidroxi- aminoenilina
-naftoico
2  5-nitro-2- " 2,5-d.cloro-4-ben- violado
metoxliani~ zoileminoaniling o jlzo
line
3 " " 2,5-dimetoxi-4~-benzoil  pardo
sminoaniling
4 4.nitro-2- " 2,5-dimetil-4-~benzoil rojo
metoxieni- sninoaniline azulado
lina
5 Se.nitro-2. " 2,5-diclorp-4-benzoil- rojo
metileniline apinoaniling
6 " " 2,5-dimetil-4~benzoil- "
sminoeniling
" 5-¢1l0Y0-2. escar-
metileniling # " lebe
8 4.meboxi-2- n " rojo
nitroenilina azulado
9 2,5-3icloro- doid 2<hi ] "
aniling droxi-6- —
~naftolico
10 n deido 2-hi " uTdeos
droxi-g=
~metoxi--

J-naftolco
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EJEMPLO 2

Se diazoen d8 la menera ordinaria 7,9 partes
de 5-cloro-2-metoxi-l-eminobenceno con deido clorhidrico
acuoso, hielo y nitrito sddico.

Por otra parte, se disuelven 21,5 partes de
2,5-dimetil-l~(2'-hidroxi~3'-naftoilamino )-4-~benzoilamino-
benceno en 50 partes de etenol, 10 partes d lejia de sosa
cdustica al 30 %, 200 partes de egia y 100 partes de éter
monoetilico de etilenglicol. Se agrege a la solucidn 1 parbe
del producto de la condensacidn de 8 moles de dxido de eti~
leno con 1 mol de p-tercioctilfenol y a continuacidn se pre-
cipita el naftol con 70 partes de dcido acético glaciel y
agitando bien. Se copula por sdicidn de la solucidn diszoica
que Se ha descrito en el primer pdrrafo, menteniendo un pH
de 3 a 4 y una temperatura de 35 & 40¢, y para teminar la
copulacion se agita e este mismg temperatura dursnte 2 horas,
8e ajuste la suspensidn de pignento originade & ecidez congd
mediente la adicidn de dcido clorhidrico y se filtre. Se lava
con agne caliente hasta que ye no se perciben en ol filtrado
més iones de clore y, despuds de secer a temperstura de 80
a 902, en vac:fo, se obtiene con buen rendimiento el colorante
pigmenterio rojo de la formile seafn el Ejemplo 1, el cusl
tifie los pldsticos, como el cloruro @ polivinilo, y los
bernices con tonalidades de tojo escarlata que tienen buena

solidez a la migracidn, sl sobrelequeado y & la luz.
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EJEMPLO 3

Se sgiten conjuntemente 65 partes g cloruro d
poliviniio estgbilizado, 35 partes de ftalsbto de dloctilo y
0,2 partes del colorante obtenido Seagln el segundo pdrrafo
del Ejemplo 1 y luego Se lamine en veivén en una celandria
de dos rodillos, a 1402, durente 7 minutes. Se obtiene una
hoja tefiide de r0je, de muy buens solidez a la luz y e la

migracidn.

- g -
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REIVINDICACIONES

Bescrito el objeto del presente invento, se declaran
nueves y & propie invencidn las sigulentes reivindicaciones
con priorided de lg solicitud de patentes suizas 8415/64 del

2646.64 ¥ 7533/65 ael 31.5.65, existiendo en ellas unidad de

. « 7
invencion.

1. Procedimiento para la preperacidn de pigmentos

colorentes monoazoicos de la férmile

N- 34

~0H Xl

G ~CONE- -NHCO-@ ,

en que

X significe un dtomo de haldgeno o un gmupo elquilo,



5.

10.

156

20.

alecoxl o nitro

une Y significe un dtomo de heldgeno o un grupo alquilo,
glcoxi o nitro, mientres la otre significa un dtomo
de hidrdgeno o un gmpo alquilo,

Z significa un dtomo de hidrdaeno o &e heldgeno o

un grupo alcoxi y

ambas Xl glgnificen dtomos de heldgeno o grupoe alquilo o
gleoxi,

caracterizad por:

a) condensazrse un heluro de deido ocarboxflico de la £dr-

mula

N \, -GH
3- COHgl

con une aming de la férmule
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el

B M- -.mco-<:>

o bien
b) copularse el compuesto dimzolco de una amina de la
férmula
X
HN )
o= P"Y

Y

con un naftol de la férmula

m_com-c /—-NHCO-

2. Procedimiento como se define en la reivindicacién 1,
saracterizado por partirse de compuestos de la fémmula que se ha
indicado en %os que Z significa un &tomo de hidrégeno



Segln se describe y reivindica en la presente memoria
-descriptiva q.ue conste de 19 péginas foliadas y escritas a

méquina por una sola oara.

Madrid, a 25 de Junio de 1965

P.a,

JAIME ISERN
2. P

-
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