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P A T E N T E . .

D E

I N V E N C I O N

por  -'PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE PIGMENTOS 

COLORANTES MONOAZOICOS", a favor de l a  firm a su iza  CIBA 

SOMETE AN0NYM3, resid en te  en BASILEA (S u iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  invento Se r e f ie r e  a nuevos y v a lio so s 

pigmentos co lo ran tes monoazoicos, de l a  form ula

10,

1 )

N=N-R^

,0H
R,

*XcÓNH-Rg-NHCONH^R^

en l a  que

R^ s ig n if ic a  un ra d ic a l ben cen i co (eventualm ente, 

su bstitu id o  ),

BAD OR!G!NAU
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Rp s ig n i f ic a  un ra d ic a l n a f ta lín ic o  en e l que lo s  gru­

pos azo, h id ro x i y carbonamido se h a llan  en p o sic ió n  

1 ,2 ,3 ,

Rg s ig n i f ic a  un ra d ic a l fe n ile n ic o  y

s ig n i f ic a  un ra d ic a l a r i l i c o ,  a lq u ílic o  o a ra lq u i- 

l i c o .

P a r t ic u la r  in te r e s  tien en  lo s  co lo ran tes de la

fdrrnul a

1 0 .

15.

20.

2 5 .

f *

2 )

N < x .

!! '

N:

x.

-OH

X -í j^CONH-X \-NH00NH.
\ —

en l a  que

X s ig n i f ic a  un átomo de hidrogeno o de halógeno o un 

grupo a lc o x ilo ,

X^ s ig n if ic a  un átomo de hidrágeno o de halógeno,

Xp y Xg s ig n if ic a n  átomos de hidrogeno o de haldgeno o gru­

pos de a lq u ilo , a lc o x ilo , fe n o x ilo , n i t r o ,  ciano, 

ca rb o a lco x ilo , acilam ino a l i f á t i c o ,  carbamido o t r i -  

flu o ro m etilo ,



Y  ̂  ̂ ^2 átomos de hidrágeno o de halógeno o gru­

pos de a lq u ilo , tr if lu o ro m e tilo  o a lc o x ilo ,

Zt-̂  s ig n if ic a  un átomo de hidrágeno o de halógeno y 

3g y s ig n if ic a n  átomos de hidrágeno o de halágeno o gru­

pos de a lq u ilo , a lc o x ilo , n i t r o ,  cieno, carb o alco - 

x i lo ,  acilam ino a l i f á t i c o  o tr if lu o ro m e tilo , 

o lo s  co lo ran tes de l a  fármula

3)

en l a  que

7  s ig n if ic a  un átomo de halógeno o un grupo de a lq u i­

lo ,  a lco x ilo  o carb o a lco x ilo ,

W y Z^ s ig n if ic a n  átomos de hidrágeno o de halógeno, 

y Zg s ig n if ic a n  átomos de hidrágeno o de halágeno o 

'grupos de a lq u ilo , a lc o x ilo , n i t r o ,  ciano, carbo- 

a lco x ilo  o tr if lu o ro m e tilo , m ientras que 

Y^, Yg, Z^, Zg y 2 g tien en  e l  s ig n ific a d o  ya expuesto.
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D̂ .do que lo s  co lo ran tes de oste  invento son 

pi§Rontos, quedan exclu id os, como es notturni lo s  grupos 

h id ro so lu b iliz a n te s , en p a r t ic u la r  lo s  grupos h i droso lu ­

b i l i  ¡3..'nt es unidos, conto lo s  grupos de *icido su lfdnico  o 

5 . de acido c a rb o x ílic o .

Se l le g ¡ .  a lo s  nuevos co lo ran tes s i :  

i )  se condensa un haluro de acido ca rb o x ilico  de l a

fo m u l'i

1 0 .  M - X i

! ^OH 
4) Rg

\ C 0 - E a l

en l a  que

1 5 , y Rg e l s ig n ifica d o  expuesto untes,

con un: mono maina de l a  fdrmula

HgN-Rg-NHCONH-R^

en l a  que
2 0 .

8g y R  ̂ tien en  e l  s ig n ifica d o  expuesto antes, 

o bien

b) se copula un sminobenceno, diazoado, con un n a fte -  

no de l a  formula
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5)

OH

^CONH-R^-NHCONH-R, o 4

o bien

c) se copula un aminobencono, diazoado, con un n a fte -  

no do l a  fórmula

10.

6 )

OĤ A
t

R
OH

2 \  CONH-R̂ -NHOONH- R, 
3 4

15-

en l a  que

A s ig n if ic a  e l  ra d ic a l de una. amina, m ientras que 

Rg, Rg y R  ̂ tien en  e l  s ig n ific a d o  ya expuesto.

Se l le g a  a co lo ran tes sumamente v a lio so s  s i  s< 

condensa un cloru ro  de ácido c a rb o x ilico  de l a  fórm ula

20 ,

Xr

7)

N -< ' A
¡¡ ^ — . ^ \

X,
N
íi

,-*x A
A  \ .-0 H

c-i. COCI

25



X s ig n i f i c a  un átomo de hidrogeno o de halógeno o 

un grupo a lc o x ilo ,

X^ s ig n if ic a  un átomo de hidrogeno o de halógeno, 

Xg y Xg s ig n if ic a n  átomos de hidrágeno o de halógeno o 

grupos de a lq u ilo , a lc o x ilo , fen o x ilo , n it r o , 

ciano, ca rb o a lco x ilo , carbamido, acilam ino a l i -  

fá t ic o  o tr if lu o ro m e tilo , 

con una amina de l a  fármula

8 ) HgN - -NHCONH- A

^1

4 * ' / "
A

en l a  que

Y l e Yg s ig n if ic a n  un átomo de hidrágeno o de halógeno 

o un grupo de a lq u ilo  o a lc o x ilo ,

Z^ s ig n i f ic a  un átomo de hidrágeno o de halógeno, 

m ientras quo

Zg y Zg s ig n if ic a n  átonos do hidrágeno o de halógeno 

o grupos de a lq u ilo , a lc o x ilo , n i t r o ,  ciano, c a r ­

b o a lco x ilo , acilam ino a l i f á t i c o  o tr if lu o ro m o tilo .

Los ácidos ca rb o x ilic o s  que forman l a  base do 

l e s  haluros se obtienen  por copulación del compuesto d ia­

zoico do un sminobonccno, on p a r t ic u la r  de uno de l a  fá m u la



o da uno de l a  formula

IO

HgN

7

L - . .
\  -V„-

CONH- '̂ '

3^

Zg

con un acido ¿ ,3 -h id ro x in a fto ic o , en p a r t ic u la r  uno de l a  

formula

j ¡
X -¡^  j-COOH

en l a  quo

X s ig n i f ic a  un átomo de hidrogeno o de 'halógeno o 

un grupo de a lc o x ilo .

Como ejemplos do aminobenccnos de l a  form ula 

9) cobo c i t a r  lo s  s ig u ie n te s :
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A n ilin as, y en p a r t ic u la r  a n ilin a s  halogen adas como: 

2 - , 3- o 4 -c lo ro a n ilin a ,

3 ,4 - d icloro  a n ilin a ,

2 . 3 -  d icloro  a n ilin a ,

2 . 4 -  d ic lo ro a n ilin a ,

2 . 5-  d ic lo ro a n ilin a ,

2 . 6-  d ic lo ro a n ilin a ,

2 . 4 , 5- t r ic lo r o  a n ilin a ,

2 . 4 , 6- t r ic lo r o  a n ilin a ,

2 - , 3- o 4-brom oanilina,

2 . 4 -  dibromo a n ilin a ,

2, 5-dibrom oanilina,

2-m oti l - 5-c lo r o a n ilin a ,

2-m e t i l -4 -c lo ro ü n ilin a , ' .

2 -m -otil-3-cloro  a n ilin a , 

2-o lo r o -5- tr if lu o r o m c t i la n il in a ,

asimismo n itro  a n ilin a s  como:

2 - , 3 - y 4 -n itr o a n ilin a ,

4 -c lo ro  - 2- n i t  ro a n ilin a ,

2 -c lo r o -4-n itr o a n il in a ,

4 -m e ti l-3 -n itr o  a n ilin a ,

2 . 4 -  d im o til-3 -n itro  a n ilin a ,

2-m o ti l -5-n itro  a n ilin a ,

2 -mot i l - 4-n itro  a n ilin a ,
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lo  mismo que a lc o x i-  y fe n o x i-a n ilin a s , corno:

2-  y 4-m eto xi'm ilin a ,

2-  y 4 -o to x i a n ilin a ,

3 -  c lo ro -4 -m ato x in n ilin a ,

5< 2-m o to xi-5-h id ro on ilin a ,

2 -mot oxi -  5-  cloro  f-n i l in a ,  

2-m cto x i-5- tr if lu o r o m e t ila n il in a ,

¿ te r  2 -r-m in o -4 -tr iilu o ro m o til-4 ' - c lo r o -d ifo n i l ic o , 

2 -n itr o -4 -e to x i a n ilin a ,

IO. 2-m ctoxi-4- c lo r o - 5-m o tila n ilin a ,

ó to r 2-;3mino-4-c lo r o -d ifo n ilio o ,

¿ te r  2-omino- 2 , 4- d ic lo r o -d ife n i l ic o , 

et or 2-cm ino-4,4 '-d ic lo r ó -d ife n il ic o

y t'm bien  
15.

o cto r m e tilico  do acido l-om ino-2-c a rb o x ilic o ,

o s ta r  m e tilico  do acido l-am in o-2- c lo r o - 5-c a r b o x il ic o ,

o s ta r  m e tilico  do acido l-a m in o -2 -c lo ro -5 -c a rb o x ilic o ,

est or m e tilico  do acido 2-om ine-5-n itro b e n z e ico ,

^ o s ta r  m e tilico  do acido l - 3mino-2-m etil-b en co n -5-ca rb e -
20.

x i l i c o ,

m otil.m ida do acido l-em in o -2-c lo ro -b o n cen -5- c a r b e x i l i -  

co y

e te r  2-rmiino-4- t r i f lu c r o m o t i l -d i fo n i l ic o .

Como e j  ampio a de omineboncenos de l a  form ula 

1 0 ) e ab e c i t a r :

-  9 -

25



-  10

325022

5.

IO.

15-

20 .

25*

2 '- c lo r o -5 '- t r i f lu o r o m e t i la n i l id a  de acido 4 -m e tii-3 -  

amiuobenzoico,

2 ' , 5 '-d ìc lo r o a n il id a  de acido 4-cloro-3-am inobenzoico, 

2 ' - c l o r o - 5 '-carbom etoxi:3n i l id a  de acido 4-clo ro -S -sm in o - 

benzoico,

3 '- c lo r o a n i l id a  de àcido 4-cloro-3-am inobenzoico, 

2 '- c lo r o -5 '- t r i f lu o r o m e 't i la n i l id a  de acido 4 -o lo ro -3 - 

aminobenzoico,

S '- t r i f lu o r o m e ii la n i l id a  de acido 4 - c lo r o - 3-aminobenzoi- 

co,

3 ',5 '-b is^ triflu o ro m e tila n ilid a  de acido 4-cloro-3-am ino- 

benzoico,

2 ',4 ' ,5 '- * t r i c l o r o a n i l id a  de dei do 4-cloro-3-am inobenzoico, 

2 ' ,5 '- d ic lo r o a n i l id a  de acido 2 , 4-d ic lo r o -5- 3minobenzoico, 

2 ',4 '-d ic lo ro iT a ilid .a  de dei do 2 , 4- d ic lo io - 5-aminobeiizoico, 

3 ' - tr if lu o ro m e tilrm ilid a  de acido 2 , 4-d iclorù-5-am inoben-

z o ico ,

3 '- c lo r o m il id a  de àcido 2 ,4-d icloro-5-am inoben zoico , 

S '- t r i f lu o r o m e t i la n i l id a  de acido 5-Tnino-4-me*toxi-2 -o lo - 

robenz^ico,

2 ' , 5 '-d ic lo r o o n ilid a  de deido 4 -m e t i l -3-ominobenzoico, 

3 '- t r i f la o r o m e t i l -m il id a  de acido 4 -m e t i l -3- 3minobenzoi- 

co,

3 '- c lo r o a n i l id a  de acido 4-metoxi-3-runinobenzoico, 

2 ' , 5 '-d ic lo r o a n ilid a  de acido 4 -m etoxi-3-sminobenzoico,



-  11

325022

2 ' ,4 ' , 5 ' - t r i c l o r o a n i l i d a  de ácido 4-m etoxi-3-am inoben-

5503LC0 y

a n ilid a  de ácido 4-carbom etoxi-3-om inobenzoico, 

3 '- t r i f lu o r o m e t ila n il id a  de ácido 4 -m etoxi-3-aminoben-

5* z o ico ,

2 ' , 5 '-d ic lo  10a n ilid a  de ácido 4-carboetoxi-3-am inoben- 

zo ico ,

3 5  '-b is - t r i f lu o r o m e t i la n i l id a  de ácido 4 -m eto xi-3 - 

aminobanzoico,

13 . 2 '- c lo r o -5 '- t r i f lu o r o m e t i la n i l id a  de ácido 4-m etoxi-3-

aminobenzoico,

2 ',5 '-d im e to x i-4 '- c lo r o a n il id a  de ácido 4-m etoxi-3-am i- 

nobonzoico y

2 ',5 '- d im e t i l - 4 '- c lo r o a n i l id a  de ácido 4-m etoxi-3-am ino- 

1 5 < benzoico.

Loe ácidos ca rb o x ilico s  de co loran te  azoico

obtenidos se tra ta n  con agentes copacos ¿e tran sform ar á c i ­

dos ca rb o x ilico s  en sus haluros (por ejem plo, cloru ros o 

bromuros); a s i ,  en p a r t ic u la r , con halu ros da fo sforo  (como 

20 . e l  pentabiomuro fo s fó r ico  o e l  t r ic lo r u r o  o pentacloruro 

fo s fó r ic o ) ,  oxihalu ros de fosforo  y , preferentem ente, con 

cloru ro  de t i o n i lo .

E l tratam iento con t a le s  agentes halo ganado re s  

de ácido se e fectú a  apropiadamente en d iso lv en tes orgánicos 

25* in d ife r e n te s , como dimetilfbrmamida, clorobencenos, por
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ejem plo, mono- o d i-clorobenceno, to lu en o, x ilen o  o n i t r o -  

1 enceno, en e l  caso de lo s  cinco últim os eventualmente con -Adi­

ción de dimetilfomnamida.

En l a  s ín t e s is  de lo s  h d u ro s  de ácido carbo- 

5. x í l i c o  es por lo  genero! conveniente sa ca r  primeramente lo s  

compuestos azoicos preparados en medio acuoso o exonerarlos 

de agua azeotrápicam enta por e b u llic ió n  en un d iso lven te  

orgán ico . E s te  secado azeotropico puedo e fe c tu a rse , s i  se 

q u iere , inmediatamente antes del tratam iento  con lo s  agen- 

1 0 . te s  halo ganadores do ácid os.

Los cloru ros do ácido carb o x ílio o  de co lo ran te  

azoico obtenidos se condensan preferentem ente con monoami- 

nns do l a  fá m u la  8 ) .  Como ejemplos cabe c i t a r  la s  aminas 

s ig u ie n te s :

15 .
4 - am ino-d ifon ilurea,

4-am ino-4' -c lo ro -d ifo n ilu rc a ,

4-3m ine-4 '-m -o til-d ifo n ilu ro a ,

4-am ino-4' -m o to xi-d ifon ilu roa , 

4 -am inc-2 -m e ti l-d ife n ilu rc a ,
20.

4-amino-3-mot i l - d i f e n i l u r c a ,

4 -omino-2 -e le  no -d ifo n ilu  rea ,

4 -am ino-2 ,5 -d im a til-d ife n ilu ro a ,

4 -o m in o -2 ,5 -d im e til-4 '-c lo ro -d ife n ilu ro a ,

4 -^'mino -  2 , 5 , 4 '  - t  rim et i l -  di f  en i lu r c  a,

4 -a m in o -2 ,5 -d ic lo ro -d ife n ilu ro a ,
25.
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4- omino - 2 - 5 - 4 '- t  r i  cioro - d ifen ilu  rea,

4- omino- 2 -m e t i l -5-c lo r o -d ife n ilu re a ,

4-amino - 2-m e to x i-5-c lo ro  -d ife n ilu re a ,

4-am in o-2-m etoxi-5 ,4 '-d i  c lo ro -d ife n ilu r e a ,

5 . 4 -am in o-2 ,5-d ic lo r o -4 '-m c to x i-d ife n ilu re a ,

4 -omino -z , 4 ' -d ic lo  r o -d if  en ilu  rea,

4 -a m in o -2 -c lo ro -3 ' - t r i  fino romei i l - d i f e n  i ìu r  ea, 

4-i''mino-2, 5 -d im e til-2 '-m e to x i-4 '- c iò r o -d ife n ilu r e a , 

4 -cmino - 2 , 5-  dimet i l - f e n i l  -  a l f  a -n a ft i l  -urea,

1 0 . 4 -¿¡mino- 2 , 5-d ic lo ro  - f e n i l -bot a -n a ft i l - u r e a ,

4-a m in o fe n il-a lfa -n a ft il-u ro a ,

4 -  'imino -  2 -met i l f  e n il  -  a l f  a -n a ft i l - u r o  a ,

4-am ino-2, 5 -d im etil-3  '-c lo r o -d ife n ilu r e a ,

4 -imiino -  2, 5-dimet i l  -  4 ' -mot o x i  -  d if  cn ilu  re  a ,

15* 4 -"m in o -2 ,5-d im e t i l-4 '-m3t i l - d i f e n i lu r o a ,

4-*Tnino -2 , 5 -d ic lo ro -3  ' -c lo r o -d ife n ilu r e a ,

4-rm ino-2, 5-d ic lo ro -4  '-m eti l -d i fe n i lu r e a ,  

4 -cm in o -5-m etox i-2 -clo n o -d ifen ilu rea ,

3-omino -  4 ,2  ' -d ic lo ro -5  ' - t r i  fino romet i l  -  di f  en i lu  re .a, 

20 . 3—"mino- 4 ,2  '-d ic lo r o -5  ' -carbomotoxi - d i f  onilu roa,

3 -  sm ino-4,2 ' ,  5 ' - t r ic lo r o  -d ifen ilu rea^

4 -  omino -3  ' - t r i f lu o  romot i l - d i f e n i l u r e a ,

4--tnino-2 '- c iò  ro -5  '- t r i f lu o r o m c t i l - d i f  en ilu rea , 

4--'mino-2 '- c lo io - 5  '-cn rb om etoxi-d if onilu roa,

25. 4-am ino-2' / 5 ' -d ic lo ro -d ife n ilu re a ,
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4 -n m in o -4 '-m eto x i-d ifen ilu rea ,

4-nm ino-4' -a c e t i l*  mino -d i f  enilure?,,

4 -amino - 4 ' -carb o m eto x i-d ifen ilu rea ,

4 -^mino- 2 ' , 4 ' -d ic lo r o -d if  e n ilu re a ,

4-'3mino-2, 5 -d im eto x i-d ife n ilu rea ,

4 -rm ino-2 , 5-dim etoxi-4 '-c lo ro -d ife n ilu re a ^

4-amino-2 , 5-d im e tilfe n il-b e n c ilu re a , 

4-e m in e fe n il-b e n c il-u re a ,

4-c m in o fe n il-b u til-u re a ,

4-cm inOfenil-m et i l -u r e a ,

4 -  'm ino- 5- c lo ro - 2-m etoxi-  4 ' -  ac et ilumino -  di fe n ilu  rea  

4 - m ino- 2 , 5 -d im o til-4 ' -a c e tila m in o -d ife n ilu re a , 

4 -em ino-5- c lo r o - 2-m e to x ife n il-m o til-u rea ,

4-'-mino- 2 , 5-d im etilfo n il-m e t l i b r e a ,

4-am ino-2 , 5-d ic lo ro fe n il-m o til-u re a ,

4-cm ino-2 ' , 4 ' ,  5 -tr ic lo ro -2 -m e to x i-d ife n ilu ro a  y 

4-omino-2-m e tilfe n il-m e t i l -u r e a .

La condensación ontre lo s  h llu ro s  do ácido 

ca rb o x ílico  del tip o  mencionado a l  p rin c ip io  y la s  minas 

se e fe c tú a  apropiadamente ¡en medio "nhidro. En estas con­

d ic io n es , l a  condensación so d e sa rro lla  por lo  genornL 

con sorprendente fa c i l id a d , .aún a tem peraturas que se ha­

l le n  en e l  in terv a lo  de e b u llic ió n  de lo s  d iso lven tes o r ­

gánicos norm ales, como e l  to lu en o, clm onoclorobenceno, e l  

d iclorobenccno, e l  trie lo reb o n cen o , e l  nitrobenceno y ana-
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logoa. Para  a c e le ra r  l a  roacción  se recomienda por lo  ge­

n e ra l emplear un aganto aceptor de ácido, como ace ta to  só­

dico anhidro o p ir id in a . Los co lo ran tes  obtenidos son on 

p a ito  c r is ta l in o s  y en parto amorfos y l a  mayoría so o b t ie ­

nen con muy buen rendimiento y en estado .do pureza. Convie­

ne segregar primeramente lo s  cloru ros de ácido obtenidos do 

le s  ácidos c a rb o x ílic o s . Poro en muchos casos so puede r e ­

nu nciar s in  detrimento a l a  segregación de lo s  c lo ru ro s de 

ácido y proceder a l a  condensación a continuación inm ediata 

de l a  preparación de lo s  cloru ros de ácido c a rb o x ilic o .

Según l a  modalidad de re a liz a c ió n  b) del pro­

cedimiento do e s te  invento , so l l e g a  a lo s  nueves co loran­

t e s  s i  se copula un aminobonceno diazoado, en p a r t ic u la r  

uno do la s  fórmulas 9) ó 1 0 ), con mi nafteno de l a  fórmula 

5 ), en p a r t ic u la r  une do l a  fórmula

1 1 )

\  -OH 

J  -CONH

Z1

.NHCONH-.  ̂ '
\

on l a  que

í ,  Y^, Yg, Z^, y Zg tien en  e l  s ig n ifica d o  ya expuesta.

La copulación se produce por adición gradual 

de l a  solución a cu o sea lca lin a  de lo s  componentes do copula-
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cion  a l a  so lución  acid a de l a  s a l  de d iazonio. La cantidad 

de hidróxido a lca lin o  que se ha de emplear para l a  solución 

de lo s  componentes de copulación se mide apropiadamente de. 

modo que b a ste  para l a  n e u tra liz a c ió n  del ácido m ineral que 

5, se l ib e r a  de l a  s a l  de diazonio en l a  copulación. E s ta  se

r e a l iz a  convenientemente con un pH de 4 a 6. E l pH se a ju s ­

t a  ventajosam ente con l a  adición de un amortiguador. En 

concepto de amortiguadores entran on consideración , por 

ejemplo, la s  s a le s , en p a r t ic u la r  la s  sa le s  a l c a l i n a  dol 

1 0 . ácido fo rn ico , del ácido fo s fó r ic o  o, sobre todo, d e l ácido

ac o tico . La solución  a lc a lin a  do lo s  componentes de copula­

ción contien e de conveniencia un agento humectante, d isp er­

san te  o omulgaito, por ejemplo un sulfonnto do a ra lq u ilo  

(como o l  su lfonato  de doducilbcncono o l a  s a l  sód ica del 

1 5 . ácido l , l ' - n a f t i l m 3t 3n su lfó n ico ), productos de p o li conden­

sación de óxidos do alquilona (como e l  producto de l a  ac­

ción de óxido do o tilon o  sobro p -to rc io c tilfo n -^ 1 ) y a s i ­

mismo e sta ro s  a lq u il i  oes do s u lfo r iá c in o lc n to s , por ejemplo 

s u lfo r r ic in o lo a to  do n -b u tilo . La dispersión de lo s  compo- 

20. nentoo do copulación puedo contener temblón ventajosam ente

co lo id es p ro te cto re s  (por ejemplo, m c tilc c lu lo sa ) o c a n t i­

dades poqueiles de d iso lven tes orgánicos in so lu b le s  on agua 

o do d i f í c i l  so lu b ilid ad  en agua (por ejemplo, hidrocarbu­

ros arom áticos, evontualmente halogonados, o n itra d o s, o^mo 

25. e l  benceno, o l to lueno, ol x ilo n o , e l  clorobonoono, lo s

diclorobencenos o e l  n itrobencano, o.si como hidrocarburos
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halogenados a l i f a t ic o s , por ejemplo te trá e lo ru ro  de carbo­

no O t r i c lo r o e t i le n o ) ,  lo  mismo que de d iso lv en tes orgáni­

cos mis o íb le s  con e l  agua, como acetona, m e ti le t i lc e to n a , 

m etanol, e tan o l o isopropanol.

La copulación .puede e fectu a rse  también venta­

josamente uniendo de manera continua, en una to b e ra  m ezcla­

dora, una so lución  acid a  de l a  s a l  de diazonio con una so ­

lu ción  a lc a l in a  de lo s  componentes de copulación, lo  que 

hace joe  so produzca una copulación in stan tán ea  de loo com­

ponentes. Hoy que procu rar que e l  componente diazoico y e l  

components de copulación estén  en l a  to b era  mezcladora on 

ccntidades equim oloculnros, y on todo caso r e s u lta  v e n ta jo ­

so un pcquoRo oxcoso del componente do copulación. E sto  so 

lo g ra  do l a  manara más s e n c i l la  graduando e l  pH del l i q u i ­

do on l a  to b e ra  mezcladora. También hay que procurar que so 

produzca en l a  to b era  mezcladora un intonso remolino do nm- 

bas so lu cion es. La d isp ersión  do co lo ran te  que so o r ig in a  

se extrae  ountinuomento de l a  to b e ra  mezcladora y so sopa­

r a  por f i l t r a c ió n  e l co lo ran te .

Según l a  modalidad do re a liz a c ió n  c) d e l pro­

cedimiento de e ste  invento, se l le g a  a le s  nuevos co loran­

te s  c-i eo copula un amin-Oboncono di azoado, en p a r t ic u la r  

uno de l a  formula 9 ), con un naftono de l a  fórmula 6 ) en 

l a  que A rep resen ta  proferentom ente e l  ra d ic a l do una omi­

na de l a  fórmula



s ig n if ic a  un átomo de hidrágeno o un ra d ic a l a lq u í-  

l ic o  y

R s ig n i f ic a  un ra d ic a l a lq u í l ic o ,
6

pu di endo también lo s  ra d ic a le s  

R y R , junto con e l  átomo de n itrógeno, formar un an i- 

l io  h e te r o c ic l ic o .

Como ejemplos cabe c i t a r  lo s  ra d ic a le s  de m etilam i- 

na, dim etilam ina, d ie tilam in a , dietanolam ina, p i -  

r r o lid in a , p ip erid in a  o m orfo lina . Los compuestos 

de l a  fá m u la  6 ) pueden obtenerse por reaccián  de 

lo s  compuestos de l a  fá m u la  5) con fom aldehido y 

una amina p rim aria  o secundaria.

3n l a  copulación se d iso c ia  e l  ra d ic a l -CH^A y 

lu g ar lo  ocupa e l  grupo azo ico . La copulación se e fectú a  

Preferentem ente en medio ácid o.

Los nuevos co lo ran tes constitu yen v a lio so s  p ig ­

mentos, que pueden emplearse para la s  más d iversas a p lic a c io ­

nes p igm entarias; por ejemplo, en forma finamente d ividida, 

para t e ñ i r  seda a r t i f i c i a l  y v isco sa  o é te res  y e s te re s  de 

celu losa ,, o superpoliamidas y respectivam ente su p erp oliu reta-
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nos o p o lie s te re s  en l a  masa para h i la r ,  a s í  como para l a  

preparación de b arn ices  coloreados o fom adores de b arn ices , 

so lu cion es o producios a bese de a c a t ilc e lu lo s o , n itro c e lu lo s a , 

re s in a s  n a tu ra les  o a r t i f i c i a l e s ,  como r a s in is  de polim eriza­

ción o de condensación, por ejemplo aminoplastoa, re sin as r .l-  

q u íd icas, fen op lastos, p o lio le f in a s  como e l p o lie s tire n o , e l  

c lo ru ro  de p o liv in ilo , e l  p o lie t i le n o , e l  p olip rop ileno  y e l  

p o l ia c r i lo n i t r i lo ,  goma, caseín a, e i l ic o n a  y resin"=.s de s i l i -  

cona. Asimismo pueden emplearse ventajosam ente en l a  p ro p n a ­

ción de la p ic e s  de co lo res, preparados cosm éticos o p lacas l a ­

minadas.

En comparación con lo s  co lo ran tes de 1 ?. p aten te  

francos'.', 784.220, que en lu gar del grupo ureido presentan  un 

grupo bonzoilamino, lo s  co lo ran tes o b te n ib les  según e sto  in ­

vento so distinguen por m ejor so lid ez  a In m ig ra c ió n .

Sn lo s  ejemplos qu„ siguen, la s  p artos s i g n i f i ­

can, en tan to  no ac indique o tr a  coca, p artes  en peso, y lo s  

p o rce n ta je s , p o rcen ta jes en poso; la s  tem peraturas están  ex­

presadas en grados cen tígrad os.

EJEMPLO 1

84 p artos d e l co loran te  que so obtiene por co­

pulación con acido 2 , 3-h id ro x in a fto ico  de 5- t r i f lu o r o m e t i l -  

2-cloro-l-cm inobcnccno ( di azoado en acido c lo rh íd rico  acuo­

so y n i t r i t o  sódico) se ca lie n ta n  a 75-805, durante 1 hora
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y con a g ita c ió n , en m ezcla con 1500 p a rte s  de bencaio, 35 

p a rte s  de cloruro de t io n i lo  y 2 p a rte s  de dimetilfomiomida. 

Después del enfriam iento de l a  m ezcla re a cc io n a l, se a í s la  

por f i l t r a c ió n  e l  cloru ro  de acido m onocarboxílico d e l co lo - 

5. ran to , homogéneamente c r is t a l in o ,  se l e  la v a  con benceno

fr ío  y se l e  seca  en vacío a tem peratura de 50 a 609.

8 ,3  p a rte s  de e s te  cloruro se ca lie n ta n  a 140- 

1459 durante 12 horas en m ezcla con 5 ,5  p artes  de N -f2, 5- 

d im e til-4-e m in o )-fo n il-N '-fe n il-u re a  y 800 p a rtes  de o -d i-  

1 0 . cíorobonceno. A continuacién so f i l t r a  en c a lie n te  e l  p ig ­

mento finamente c r is ta l in o  y d ifíc ilm e n te  so lu b le , se l e  

la v a  con o-dicloroboncono c a l ie n te ,  con alcohol y con agua 

c a lie n to  y se l e  seca en vacío a tem peratura de 70 a 80°.

E l co lo ran te  obtenido, do la  formula

20 ^  'V  \-0H
! ) ¡
i ,í< í -CONH-

CH3

-NHCONH-

HgC

co n stitu y o  un pigmento ro jo , in so lu b le  h a sta  d ifíc ilm e n te  

so lu b le  en lo s  d iso lv en tes u suales y que t iñ e  la s  h o ja s  de25.
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clo iu ro  de p b liv in ilo , a s i como lo s  b a rn ice s , con exce len ­

te s  tonalid ad es de 1030 e s c a r la ta , so lid a s  a l a  lu z , a Ir. 

m igración y a l sobralaquesdo.

De manera correspondiente a como se he d e s c r i-  

5. to on lo s  p árra fo s 1 y 2 , lo s  ácidos m onocarboxilicos do

co lorante  azoico o b te n ib les  a p a r t i r  de lo s  componentes 

di azoicos mononu e le  aros de l a  columna I  y lo s  componontes 

de copulación de l a  columna I I  de l a  ta b la  que sigue pue­

den, p asm  do por lo s  c lo ru ros de ácido m onocarboxílico de 

1 0 . co loran te  monoazoico, hacerse reaccio n ar con 1 mol do la s  

mono m in as arom áticas, p ro v istas  d j grupos do u rea, que 

se ind ican  en l a  columna I I I .  La columna 17 designa o l 

matiz do una h o ja  de cloruro de p o liv in ilo  to s id a  con e l 

p ignento .



1 I I i n IV

1 2-m e to x i-5- t r i -
flu o ro m e tila n i-
l in a

a c id o ,2, 3- 
h id rox in af 
*toico

4 -a m in o -2 ,5 -d im e til- ro jo  
-d ife n ilu re a

5. 2 2- c lo r o - 5- t r i -  
flu o ro m eiilan i 
l in a

4-amino- 2 , 5 , 4 ' -trim e 
t i l - -d ife n ilu r e a H

3 H !! 4 -a m in o -2 ,5 -d im e til- 
- 4 '-c lo r o -d ife n ilu r e a t<

1 0 . 4 !! 4 -a m in o -2 ,5 -d im e til- 
- 3 ' -c lo ro -d ife n ilu re a !!

5 <! H 4 -a m in o -2 -m efil-d ife - 
n ilu .rea

6 H n 4-am in o-2-m etil-4  '-cl<3 
ro -d ife n ilu re a  ""

!!

15- 7 !! n 4-amino- 2 , 5, 4 ' - t r i c l o ­
ro d ife n ilu re a

H

8 {! 4-amino- 2 , 5 -d ic lo r o -4 ' -  
m eto x i-d ifen ilu rea

M

9 M !! 4 -amino- 2 , 5 ,3 '- * t r ic lo r o -  
d ife n ilu re a

n

2 0 . 10 H 1! 4-amino-2 , 5 -d ic lo ro -d i­
fe n ilu re a

n

11 n a 4-amino-4 ' - c lo r o -d if  e n il  
u rea

n
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i i III IV

12 2- c lo r o - 5- t r i -
flu oro m etilan i
l in a

acido 2 ,3 -  
h id rox in af 
to ic o  "*

4 -sm in o-d ifen ilu rea ro jo

5.
13 tt 4-amino-4 '-m eto xi-

d ife n ilu re a
tt

14 t< H 4-am ino-2-m etoxi-5-
c lo ro -d ife n ilu re a

!!

15 M n 4-am in o-2-m etox i-5 ,4 ' 
-d ic lo r o -d ife n il-u r e a

anaran jado

1 0 .
16 2 , 5-d ic lo ro a n i 

l in a  "
a 4-am in o-2 ,5 ,4 '- t r í e l o  

ro -d ife n ilu re a
ro jo

17 H i! 4-am ino-2 , 5 ,4  '- tr im e -  
t i l - d i f e n i lu r e a

a

15 .
18 !! <t 4-am ino-5-m etoxi-2-clo  

ro -d ife n ilu re a  ""
!!

19 n a 4 -amino-2 , 5 ,3  ' - t r i c l o -  
ro d ife n ilu re a

20 K n 4 -amino- 2 , 5 -d im e til-4 ' -  
m eto x i-d ifen ilu rea

20 . 21 a .< 4 -amino-2 , 5 -d im e til-4 ' -  
c lo ro -d ife n ilu re a

22 a t! 4 -a m in o -2 ,5 -d im e til-2 ' -  
m etoxi-4 '- c lo r o -d ife n i l  
u rea

í!
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I I I I I I IV

25 2 ,5 -d ic io r o -  ácido 2 ,3 -  4 -a a in o -d ife n ilu re a  ro jo
a n ilin a  h id rox in af

to ic o

5. 24 a " - 4-aciino-5- c lo r o - 2-
m e to x i-d ifen ilu rea

a

25 a a 4-am ino-2, 5 -d im e til-  
d ife n iln re a

a

1 0 .

26 !! a 4-am in o-2,4 ' -d ic lo -  
ro -d ife n ilu re a

a

27 a 4-aminOy2 , 5-d ic lo ro  
fe n il-m o til-u re a

. "

28 n t! 4-am ino-2 ,5 -d im e til-  
f  cnil-m et i l - u r e a

a

15. 29 " 4-am ino-2-cloro-5-m e
to x ife n il-m o til-u r e a

n

30 a a 4 -a m in o fcn il-m e til-
-u rea

pardc

d t : a 4 -amino-2 , 5-d im e til-  
f  e n il-b e n c il-u re a

- ro jo

2 0 .
32 a .! 4-sm ino-2-m eto xi-2 ' , 

4 ' , 5 - ir ic lo r o - ¡S ife -  
n ilu re a

e s c a r la ta

33 í! a 4 -  amino -  3 ' - t  r i  f  luo ro 
m o til-d ife n il-u re a anar m jado
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1 1 1 H I IV

34 2, 5 -d ic lo ro - 
a n ilin a

acido 2 ,3 -  
h id rox in af 
to ic o  *"

4-amino-2 ' , 4 '-d ic lo r o -  
d ife n ilu re a

anaran jado

5.
35 H a 4 -amino- 4 ' -m etoxi- 

d ife n ilu re a ro jo

36. t: n 4-am ino-2 ' , 5 '- d ic lo ­
ro -d ife n iìu re a anaranjado

I O .

37. 2 -m o til-5 -  
-c lo r o -a n i­
l in a

4-amino-4 '- c lo r o - d i-  
fe n ilu re a ro jo

38 2 - c lo ro -5 -  
carbODieto- 
x i  a n ilin a

i! 4-sm ino-2, 5 -d im e til-  
d ife n ilu re a

!!

39 ;t it 4-a m in o -2 -m eto x i-5 ,4 '- 
d ic iò ro -d ife n ilu re a

ro jo
pardusco

15. 40 a 4-amino- 4 ' -c lo r o -  
d iie n ilu ra a ro jo

41 !< 4-am in o-d ifen ilu rea tt

42 2 -c lo r o -4 -  "  
-n itro  a n ilin a

4 -a m in o -2 ,5 -d ic lo ro - 
d ife n ilu re s <!

2 0 . 43 a a 4-sm in o-2-cloro-5-m e- 
t  o x i- d ifen  ilu r e  a n

44 -- f! 4 -a m in o -2 ,5 -d im etil- 
d ife n ilu re a n

45 2-n it  r o d ­
elero  a n ilin a

H 4 -omino -4  ' -c iò  ro -  
d ife n iìu re a

!<
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1 11 111 IV

46 2 ,4 ,5 ,  - t r í e lo  
ro a n ilin a  *"

ácido 2 ,3 -  
hidroxiniof 
to ic o

4 -3 m in o -4 '-c lo ro -d ife n il 
urea

ro jo
pardusco

5. 47 4 -m in o -2 ,5 -d im e til- 
-d ifo n ilu re a

ro jo

48 4-a m in o -2 ,5 -d ic lo ro -
d ife n ilu re a

t)

10 .

49 4 - amino f a n i l - a l f a -  
-n a f t i lu r o a

e s c a r la t :

50 4-sm ino-2, 5 ,4  ' - t r i ­
d o  no -d ií'o n ilu rea

pardo

5L 4-am ino-2-m etoxi-5- 
clo ro - di fo n ilu  re a !!

15. 52 2 -m e ti l-3 -
c lo ro c n ilin a

4-om ino-2 ,5 ,4 ' - t r i ­
d o  r e -d if  cn ilu ro a ro jo

53 2 -c arbomo t a x i -  
4 -n it  re a n ilin a

4-am in o-2 ,5 , 4 ' - t r i -  
c lo ro -d ife n ilu ro a !

20.

54 4-o m in o -2 ,5 -d im etil- 
- 4 ' - c l - .r o -d if  en ilu rea

ro jo
pardusco

55 4-am in o-2-m etil-4  
- d o r o - d i f  e n ilu re a

ro jo

56 2-m eto xi-4 -
-c lo r o -5 -

4-am ino-2-m otil-4  
d o ro  -d i f  o n ilu roa-

ro jo
azulado

-m otilam ilin a
25
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I I I I I I

5.

57 monometilami 
da do ¿ c i  do 
3-amin-o-4- 
clcrobonzoico

acido 2i, 3 - 
h id rox in af 
tJÌCO

4-?m ino-2, 5 -d im e til-  
d ife n ilu re a

co a 4-'3min?i!-2-ino'i!il-4 
ciò ro di fe n ilu re a

10 .

59 2-m G l;il-5- 
carbornato-  
x i  a n ilin a

!! 4 -am ino-2-m etoxi-  
5 , 4 ' -d io lo r o -d ife n il  
urea

60. H i! 4-amino-4 ' -c lo r o -  
d ifo n ilu re a

61. :: 4 -am in o -2 ,5 -d im o til- 
-d ife n ilu r c a

15 . 62. a 4-'rnìino-2-DiGtil-4 
ciò  m -  di io n i lu  re a

65. M a 4 -a m in o -2 ,5 ,4 '- i r ic lo -
ro -d ife n ilu ro a

64 .< 4 -am in o -2 ,5 -d ic iò ro ­
di fe n ilu ro a

20.
65 a a 4 -;omin ̂  -4  ' -met i l  -  

d ife n ilu re a

66 -- a 4 -a m in o -2 -c ljro -5 -
m o io x i-d ifen ilu re a

IV

ro jo

!<

a

t!

tt

a

s<

a

a
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I II III IV

67 m -cloro a n i­
l in a

cJ.oit3o 2y S'- 
h id ro x in a f- 
to  ico

4-amino- 2 , 5 , 4 ' -  
t  r i  cio ro -d i f e n i l -  
u rea

ro jo

68 « H 4-am in o -2 ,5 -d im etil- 
4 ' -c io  ro - d i f  e n ilu rea

H

69 2 -fe n o x i-5 -  
tr iflu o ro m e- 
t i l a n il in a

M 4 -a m in o -4 '-c lo ro - 
d if  e n ilu rea

H

70 K !! 4-am ino-2-m etoxi- 
5,4  '-d ic lo r o -d i-  
fe n ilu re a

!)

71 H !t 4-am iû o -2 ,5 -d iclo ro  
-d ife n ilu re a

W

72 H H 4-am in o-d if en ilu ­
rea

H

73 H 4-am ino-2, 5 ,4  ' ­
f  r im e t i l-d ife n ilu -  
re a  '

anaranjado

!
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EJEMPLO 2

Se suspenden en 150 p a rtes  de ácido acé tico  

g la c ia l  31 ,6  p artes  de ( 2 ' ,  5 '-d ic lo ro )-fe n ila m id a  de 

ácido 4-cloro-3-am inobenzoico, se t r a t a  l a  suspensión con
5 ' , ,

30 p artes do acido c lo rh íd rico  a l gO por % y se l a  diazoa 

a tem peratura de 0 a 53 con 28 ,5  p a rtes  de solución 4-n de 

n i t r i t o  sódico . Al cabo de 30 minutos, se diluye con 300 

p a rte s  de agua helada, se  f i l t r a  y , a tem peratura de 10 a 

15$, se aporta l a  so lu ción  d iazo ica , lím pida, a una so lu - 

1 0 . ción de 1 8 ,8  p a rte s  de ácido 2 ,3 -h id ro x in a fto ico  en 300 p a r ­

te s  de agua y 14 p artes  de l e j í a  de so sa  c á u s tic a  a l  30 por 

/%, a l mismo tiempo que se añade so lu ción  de sosa  y se man­

t ie n e  un pH de 8 a 8 ,5 *  Terminada l a  copulación, se a ju s ta  

con ácido c lo rh íd rico  a punto de acidez congo, se f i l t r a  

1 5 . por succión, se exime de ácido mediante lavado y se se c a .

1 0 ,3  p artes de e s te  ácido m onocarboxílico de 

co loran te  mono azoico se ca lie n ta n  a tem peratura da 110 a 

11 5 -, durante dos horas y con a g ita c ió n , en m ezcla con 400 

p a rtes  do o-diclorobenceno, 4 p artes  do cloruro de t io n i lo  

20. y 0 ,5  p artos de dimetilformamida. Después del enfriam iento

de l a  m ezcla re a cc io n a l, se  a í s la  por f i l t r a c ió n  e l  c lo ru ­

ro , homogéneamente c r is t a l in o ,  de ácido m onocarboxílico d el 

co lo ran te , se l e  la v a  con o-diclorobenzeno f r ío  y con ben­

ceno y se  lo  soca en vacío  a tem peratura de 50 a 603.

1 0 ,7  p artes  de e s te  cloruro se ca lie n ta n  a tem-25.



p eratu ra  de 14-0 a 1 4 5 -, durante 14 horas, en m ezcla con

5 ,5  p a rte s  de N -(2, 5-d im d ;il-4- 3m in o )-fe n il-N '- fe n il-u re a  

y 800 p a rtes ' de o-diclorobonceno. A continuación se separa 

por f i l t r a c ió n  en c a lie n te  e l  pigmento c r is ta l in o  d i f í c i l ­

mente so lu b le , se l e  la v a  con o -d i cío  roben ceno c a lie n te , 

con alcoh o l y con agua c a lie n te  y se l e  seca  en vacio a 

tem peratura de 70 a 80°. E l co loran te  obtenido, de l a  f ó r ­

mula
C1
!

N

/ C1

CONH
\

C1

^  H-C

I ¡ ¡ ^1-
¡ ^ -C0NH-< \-NHC0NH-y

CH
3

co n stitu y e  un pigmento ro jo , que es in so lu b le  h a sta  d i f í ­

cilm ente so lu b le  en lo s  d iso lv en tes u su ales y que t iñ e  la s  

h o jas  de cloru ro  de p o liv in ilo , a s í  como lo s  b a rn ices , con 

e x ce len te s  tonalid ad es r o ja s ,  só lid a s  a l a  lu z , a l a  m igra­

ción y a l sobrelaqucado.

De manera correspondiente a como se ha d escrito  

en lo s  p árrafos 19, 29 y 3$, lo s  c lo ru ros de ácidos mo-



-  31 325022

n o carb o x ílico  de co loran te  ínonoazoico o b ten ib les  a p a r t i r  de 

lo s  componentes di azoicos b in u cleares  de l a  columna I  y lo s  

componentes de copulación de l a  columna I I  de l a  ta b la  que 

3igue pueden hacerse re accio n ar con 1 mol de la s  monoaminas 

5 . arom áticas, p ro v istas  de grupos do u rea, que se ind ican en

l a  columna I I I .  La columna IV designa e l m atiz de una h o ja  

de cloruro de p o liv in ilo  ten id a  con e l pigmento.

1 0 .
1 11 111 IV

1 ( 2 5  '-d icloro^-
o n ilid a  de á c i ­
do 4 -c lo r o -3 -  
aminobenzoico

ácido 2 ,3 -
h id ro x in a f-
to ico

4 -a m in o -2 ,4 '-d ic lo ro -
- 5-m e to x i-d ife n ilu re a

ro jo

15.
2 M n 4-am jj.io -d ifenilu rea M

S !! 4 -cm in o -2 -c lo ro -5 -
m e to x i-d ifen ilu rea

H

20 .

4 U 4 -amino-2 ,  5 -d im e til-  
d ife n ilu re a

ií

5 M 4-am in o-2,4 ' -d ic lo r o -  
-d ife n ilu re a

!)

6 W M 4 -a m in o -2 ,5 ,4 '-tr im e - 
t i l - d i f e n i lu r e a

)!

25. 7 M 3-am in o-4,2 '-d io lo r o -  
-5  ' - t r i f lu o r o m e t i l -  
d ife n ilu re a

anaran'
jado



I I I IVI I I

8 ( 2 ' ,  5 '- d ic lo r o ) -  ácido 2 ,3 -  4 -3 m in o -2 ,5 -d ic lo - ro jo
a n ilid a  de á c i -  h id ro x in a f- ro -4 '-m e to x i-d i-  

5. do 4 -c lo r o -3 -  to ico  fe n ilu re a  .
aminobenzoico

9 f 2 ' ,5 ' - d i c l o r o ) -  
e n ií id a  de a c i ­
do 4 -m e ti l-3 -  
aminobcnz.:icJ

4-am ino-2,5-dim e- 
t i l - d i f e n i lu r e a

1 0 . 10 4-sm in o -2 ,5 -d ic lo  
ro -d ife n ilu re a

11 4-amino-2 , 5 , 4 ' - t r i -  
m e til-d ife n ilu re a

12

1 5 ­

13

4-am in o-2-cloro- 5 -  
m e to x i-d ifen ilu rea

4-am in o-5,4 '-d i  c lo ­
ro -2 -m e to x i-d ife -
n i l a r e a

14 ( 3 '- t r i i l u o r o -  " 4 -am in o -d ifen ilu - ro jo
met i l ) - a n i l i  da re a  azulado
de acido 4-me- 

20. t o x i - 3 -aminob en-
zoico

15 4-amino-2 , 5-dime- 
t i l - 4 ' - c l o r o d i f e -  
n ilu re a

16
25 .

4-am ino-2,5-dim e-
t i l - 4 '- m e t o x id i -
fe n ilu re a
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I II ' III IV

5 .

1 7 ( 3 ' - t r i f l u o r o -  
m e t ^ l ) - a n i l i d a  
d e  a c i d o  4 - m e -  
t o x l - 5 - a m i n o b  e n -  
z o i c o

a c i d o  2 , 3 -
h i d r o x i n a f -
t o i c o

4 - a m i n o - 2 , 5 - d i -  
c l o n o  d i f e n i l u r e a

r o j o
a z u l a d o

1 8 )t a 4 - a m i n o - 2 , 5 , 4 ' -
' t r i c l o n ^ - d i f e -
n i l u r e a

tt

1 0 .
1 9 M 4 - a m i n o - 2 , 5 - d i m e -  

t i l - d i f e n i l u r e a
a

2 0 H a 4 -  a m i n o - 2 - m e ' t ; o x i -
5 -  c l o r o d i f e n i l u -  
r e a

H

1 5 .

2 1 f 2 ' - c l o r o - 5  
c a r b o m e t o x i ) -  
a n i l i d a  d e  
¿ c i d o  4 - c l o r o -  
3  -  a n i n o b  e n  z  o  i  c o

a 4 - a m i n o - 2 , 5 - d i -  
c l o  r o - 4 ' - m e t  o x i -  
d i f e n i l u r e a

r o j o

2 2 H !t 4 - a m i n o - 4 ' - c l o ­
r o  d i f e n i l u r e a

Í!

2 0 .
2 3 n a 4 - a m i n o - d i f e ­

n i l u r e a

2 4
a n 4 - a m i n o - 2 , 5 , 4 ' -

t r i c l o r o - d i f e -
n i l u r e a

a

2 5 .

2 5
a H 4  - a m i n o  - 2 - m e t  i l  -  

d i f e n i l u r e a
tt



I I I I I I IV

26 ( 2 '-c lo ro - 5 ' -  acido 2 ,3 -  4-om ino-2,3 '-d iclo-
carbometoxi)- hidroxinaf- rodiíeniluroa

5. anilida de toico
acido 4-clo ro -  
3-aminobenso ico

27 ( 2 ' - c l o r o - 5 '-
tr if lu o ro m e til) 
-an ilid a  de de i  
3o 4 -c lo rc -3 -  
amincbenzoico 

]D.

28 "

4-amino-2-metoxi-
5 ,4 '-d ic lo ro -d i-
fenilurea

4-omino-difenilurea

29 4-am ino-2,5-dicloro- 
-d ifenilurea

30
15-

4-amino-4-metoxi-
diíenilurea

31 4-cmino-2, 5-dime- 
t  i l -d if  enilurea

32 f 5' -trifluorom  e- 
t i l ) -a n i l id a  de 
deido 4 -clo ro -3 -  

20. aminob enz oi co

4-am ino-2,5-diclo- 
ro-difenilurea

33

34

M

M

25. 35

4 -amino- di fenilure a

4-om ino-4'-cloro- 
-difoniluroa

4 - ^ ^ 0 - 2 ^ 0 1 1 1 - 4 ' -
cloro-difeniluroa

rojo

::

H

!!

H
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I II III IV

36 ( 2 ' ,5 ' - d i c l o r o ) -  ácido 2 ,3 -  4-am ino-3ifenilurea rojo
an ilid a  de ácido hidroxinnf- 

5. 3 -n itro -4-sm in o- toico
benzoico

37 ( 2 ' ,4 ' - d i c l o r u ) -
anilidn de ácido 
4, 6 -d ic lo ro -3 -  
aminobenzoico

4-amino- 2 , 5-d im e til-  
-d ife n ilu re a

10 . 36 4-am ino-2-m etoxi-5 -  
clo ro -d ife n ilu re a

39 4-amino-2  ' ,  4 ' -d iclo  -  
ro -d if  enilurea

40 ( 2 '- c l o r o - 5 '-
tr iflu o ro m e ^ il)-  

1 5 . an ilid a  de acido
4-^aetil-3-am ino- 
bonzoico

4-sm ino-2-mot o x i - 5- 
clo ro -d ife n ilu re a

4-amino-2 ' , 4 '-d ic lo -
ro -d ifo n ilu rea

20
*-j*2 4-amino-2 , 5-dim etoxi- 

d ifen ilu rea

43 4-amino-4  '-carbomo- 
to x i-d ife n ilu ro a

4 4 4-amino- 2 , 5-d im etil-  
-fe n il-m o til-u re a



I II IVIII

5.

45 ( 3 ' - t r i f l u o r e ­
met i l )  - a n i l i d a  
do dei do 4 -  
mat i  1 -  3 - amino-  
benzoico

ácido 2 , 3 -  4 -a m in o -4 '-m a to x i- 
h id r o x in a f-  - d ife u i lu r e a  
to ic o

ro jo

46 M " 4-am ino-2-m3"t;oxi- 
5 -c lo r o -d ifG n ilu -  
re a

M

1 0 .
47 H 4. -amino-2 , 5 -d im e til-  

- d i f e n i lu r e a
ü

48 M " 4 -a m in o -2 ,5 -d ic lo r o -  
' - d i f e n i lu r e a

Î!

15 .

49 2, 5 -d ic lo iu a -  
n i l i n a

ácido 7-bromo 4-ím iino-2 , 5 ,4  ' - t r i d o  
- 3 -h id r o x i -2 -  r o -d ife n i lu r e a  
n a f to ic o

-  "

93 " 4 -a m in o -2 ,5 -d im e til-  
- d i f e n i lu r e a

ro jo 
D.sul-"Ldo

51 2 - c l o io - 5 -
tr if lu o r o m e -
t i l c n i l i n a

ácido 7-m eto- 4-am ino-2, 5 -d ic lo r o -  
x i - 3 - h id r o x i -  d ife n ilu r e a  
2 -n a fto ic o

20 .
52 " 4 -a m in o -2 ,5 -d im e til-  

d ife n ilu r e a
?!

53 an i l i  da de 
i c i  do 4 -  

carbom etoxi-

á c i  do 2 , 3 -  4 - amino- 4 ' - c lo  ro -  
h id r o x in a f-  -d ife n i lu r e a  
to ic o

ro jo

3-am inobcnzoi-
co

25.



I I I IVI I I

5.

54 2 ' , 5 '- d i  cloro  a- 
n i l id a  de ácido 
4-carbo e to x i-5 -  
ominobenzoico

acido 2 ,3 -  
h i droxinaf -  
to ico

4-am ino-2, 5 -d im e til-  
- 4 '-c lo r o -d ife n ilu r e a

ro jo

55 (3 '- tr if lu o ro m e - 
t i l ) - m i l i d a  de 
.íciüo 4-m otoxi- 
3-ominobenzoico.

ácido 7-bro - 
m o-3-hidroxi 
-2 -n a fto ic o

4-om inO -2,5-d im etil- 
4 '- c lo r o -d ife n ilu r e a

ro jo  
asu l ido

10.
56 W 4 -  am ino-2-m etoxi-4',

5 - d ic lo ro -d ife n ilu re a
H

57 W H 4-amino- 2 ' , 4 ' -d ic ío  ro - 
-d ife n ilu re n

t!

EJEMPLO 3
15 .

Se diasosn de l a  manera o rd in a ria  1 6 ,2  par­

te s  de 2 , 5-d icloro-l-am inobenceno con acido c lo rh íd rico  

acuoso, h ie lo  y n i t r i t o  sódico .

Por o tra  p a rte , se disuelven en f r ío  4-0 par- 

2 0 . te s  d eN '-C 4 ' - ( 2 ''-h id ro x i-5 '* -n a f t o i l -2m in o )- fe n il] -N -fe n il -

u rea  en una mezcla de 200 p a ito s  de e te r  m onoetílico  do e t i -  

lo n g lic o l  y 20 p artes  de l o j í a  do sosa c á u s tic a  a l 30%. So 

añado a l a  so lución  1 p arte  del producto de l a  condensación 

de 8 moles de oxido de o tilc n o  y 1 mol de p - t e r c io c t i l fo n o l  

pe y a  continuación se  p re c ip ita  e l nafteno con 250 p artos de
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ácido a cé tic o  a l 30% y agitando b ie n . Se copula mediante ad i­

ción  de l a  so lu ción  d iazo ica  que se br d escrito  en e l  primer 

p árra fo , m ientras se mantiene un pH de 5 a 6 y una temperatu­

ra  de 30 a 3 5 -. Para term inar 1^ copulación, se prosigue a g i-  

5 . tando durante 2 horas a l a  misma tem peratura, se a ju sta  l a

suspensión pigm entaria orig in ad a a punto de acidez congo, me­

diante ad ición  de ácido c lo rh íd ric o , y se l a  f i l t r a .  Luego se 

l a  la v a  con agua c a lie n ta  h a s ta  que ya no se p ercibe ningún 

ián  de cloro en e l f i l t r a d o .  Después do socar a tem peratura 

10. de 80 a 909, en v acío , so obtieno con buen rendimiento d  co ­

lo ra n te  pigm entario ro jo  de l a  fárm ula

C1

N ---V *  * \
i, ' - - f

1 5 . '' Cl
N

'* -.-OH

! j  i-CONH-.; * a,-NHC0NH-.ú''...

2 0 .

25*

E ste  co loran te  es in so lu b le  h a sta  d ifíc ilm e n ­

t e  so lu b le  en lo s  d iso lv en tes o rd in ario s y t iñ e  la s  h o jas de 

cloru ro  do p o liv in ile  y lo s  b arn ices con tonos de ro jo  e sca r­

l a t a  quo tien en  buena so lid ez  a l a  m igración, a l aobrelaquen- 

do y a l a  lu z .
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5.

1 0 .

15-

2 0 .

325022
2J3MPL0 4

Se disuelven en c a lie n te  en 45 p artes  de á c i ­

do a cé tico  g la c ia l  23 ,3  p a rtes  de ( 3 '- t r i f lu o r o m o t i l ) -a n i-  

l id a  do ácido 4-m otoxi-3-am inobenzoico y se di ázoe l a  so lu ­

ción , de l a  manera o rd in a ria , con ácido c lo rh íd rico  acuoso, 

h ie lo  y n i t r i t o  sád ico .

Por o tr a  p arte , se disuelven en f r ío  3 6 ,5  p a rtes  

de N ' -C2 ' ,  5 ' -d im e t il-4 ' - ( 2 "-h id ro x i-3 ''-n a fto ila m in o  ) - f e n i l '] -  

N -(4-c lo r o fe n il) -u r o a  en una m ezcla de 80 p a rte s  de é te r  mo- 

n o c t í l ic o  de o t i lc n g l ic o l  y 66 p a rtes  de l e j í a  de sosa cáus­

t i c a  s i  30%. Las dos so lu cion es, s i  es p reciso  después de 

d ilu ir la s  con agua, so aportan continuamente a una to b e ra  

mezcladora, en l a  que se produce una copulación in stán tan oa 

do lo s  componentes. Regulando l a  aportación do la s  so lu c io ­

nes, so cuida de que e l  pH se  h a lle  entro 5 y 6 en l a  to b era  

mezcladora. La tem peratura debo so r de 35 a 40s. l a  puede 

reg u lar por ad icián  de agua a la s  so lucion es de lo s  componen­

t e s .  Luego so f i l t r a  l a  suspensión do co loran te  o rig in ad a, 

so le v a  e l residuo dol f i l t r o ,  se d e s lío  esto  en una mezcla 

co n stitu id a  por 110 p a rte s  do e te r  m onootílico de e tilo n g L i-  

c o l y IDO p a rtes  do o-dicloroboncono y se f i l t r a  e l  conjunto 

en c a lie n to . S I  residuo dol f i l t r o  so la v a  primeramente con 

é te r  m onootílico de e tilo n g L ic o l y luego con metanol y so 

seca  en vacío a tem peratura do 70 a 809 . 3 i  co lo ran te  o b te ­

nido, con rendimiento c a s i c u a n tita tiv o , corresponda o l a25.
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Esto  co loran te  constitu yo un pigmento ro jo  azulado, 

in so lu b le  h a s ta  d ifíc ilm e n te  so lu b le  en lo s  d iso lven tes 

usu J.e s  y íjue t iñ e  la s  h o jas de cloru ro  de p o liv in ilo  con 

exce len tes  tonos de ro jo  azulado, so lid o s  a l a  luz y a la. 

m igración.

EJEMPLO 5

So d eslíen  conjuntamente 65 p a rte s  de c lo ­

ruro do p o liv in ilo  e sta b iliz a d o , 35 p s r te s  de f t e l s t o  de 

d io c t ilo  y 0 ,2  p a rtes  dol co loran te  obtonido según e l  ejem­

plo 1 , segundo p árra fo , y luego se lamine, en vaivén l a  mez­

c la  obtenida, a 1405 y durante 7 minutos, .en una ca lan d ria  

de dos r o d il lo s .  So obtiene una h o ja  do co lo r  ro jo  e s c a r la ­

t a ,  do muy buena so lid e z  a l a  luz y a l a  m igración.25
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REIVINDICACIONES

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
las demandas de patentes suizas Na 4583/6$ del 2.4 .6 5 y 
N3 del 9 de marzo de 1966, existiendo en ambas
unidad de invención.

1 . Procedimiento para l a  s ín t e s i s  de pigmentos

co lo ran tes mono azo icos, de l a  fá m u la

1 0 . CONH-Rg-NHCONH-R̂ y

en l a  que

R^ s ig n i f ic a  un ra d ic a l bencenico (eventualm ente, subs­

t i tu id o  ),

Rg s ig n i f ic a  un ra d ic a l n a f ta l ín ic o  en e l  que lo s  gru- 

15 . pos azo, h id rox ilo  y carbonamido se h a lla n  en p o s i­

ción 1 , 2 , 3 ,

Rg s ig n if ic a  un ra d ic a l fe n ile n ic o  y

s ig n i f ic a  un ra d ic a l a lq u f lic o , a ra lq u ílic o s  o a r i l i -  

co,

q¡ue se c a ra c te r iz a  por20 .



a) condensarse un haluro de acido ca rb o x ílico  de l a  

formula

N = M 1
OH

\ CO-Hal y

en l a  que

R l y 3g tien e n  e l  s ig n ifica d o  y a  expuesto, 

con una mono amina de l a  formula

H^N-R -̂NHCONH-R^

Rg y R^ tien e n  e l  s ig n ifica d o  ya expuesto; 

o bien

b ) copularse un aminobenceno, diazoado, con un nafteno 

de l a  formula

OH

CONH-R -̂NHCONH-R, 
3 4

o b ien

c) copularse un aminobenceno, diazoado, con un nafteno 

de l a  f^im ula
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CH.̂ A 
i ^
¡ .̂ OH

^ ",CONH-R -NHCONH-R̂

en l a  que

A s ig n if ic a  e l  ra d ic a l de una amina, m ientras que 

3g, Rg y R^ tien en  e l s ig n ifica d o  ya expuesto. ,

2 . Procedimiento según l a  re iv in d ica c ió n  1 , que

se c a ra c te r iz a  por p a r t ir s e  de un cloru ro  de ácido ca rb o x i- 

l ic o  de l a  formula

N-V

N

X l X

X

2

3

X .. Í-C0C1

en l a  que

X s ig n if ic a  un átomo de hidrogeno o de halógeno o un 

grupo a lc o x ilo ,

X^ s ig n if ic a  un átomo de hidrogen o de halógeno,



^2 ^ ^3  s ig n if ic a n  átomos de hidrogeno o de halógeno o gru­

pos de a lq u ilo , a lc o x ilo , fe n o x ilo , n i t r o ,  ciano, 

ca fb o a lco x ilo , oarbamido, acilam inù, a l i fó tic o  o 

tr i f lu o r o m e t ilo .

3 . Procedim iento según la s  re iv in d ica c io n e s  1 y

2, que se c a ra c te r iz a  por emplearse una monoamina de l a  fó r ­

mula

en l a  que

^1 ^ ^2 s ig a if ic a n  un átomo de hidrógeno o de halógeno O un 

grupo de a lq u ilo , tr iflu o ro m e tilo  o a lc o x ilo , 

s ig n if ic a  un átomo de hidrogeno o de halógeno y 

2*2 y Zg s ig n if ic a n  átomos de hidrogeno o de halógeno o gru­

pos de a lq u ilo , a lc o x ilo , n i t r o ,  ciano, ca fb o alco ­

x i l o ,  aoilamino s l i f á t i c o  o tr if lu o ro m e tilo .

4-. Procedimiento segón l a  re iv in d ica c ió n  2 , que

se  c a ra c te r iz a  por p a r t ir s e  de un clo iu ro  de ácido c a r b o x íI l­

eo de l a  fórmula



en l a  qu.e

X 't ie n e  e l  s ig n ifica d o  que ya se ha expuesto.

5. Procedimiento según l a  re iv in d ica c ió n  1 , que

10 . se c a ra c te r iz a  por p a r t ir s e  del compuesto diazoico de una 

amina de l a  formula '

15 .

en l a  que .

X . ,  Xr, y X,, tien en  e l  s ig n ifica d o  ya expuesto.

6 . Procedim iento según l a  re iv in d ica c iú n  5, que

so c a ra c te r iz a  por p a r t ir s e  do 2 , 5-d ic lo r o s n ilin a  diazoada.
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7. Procedimiento según las- re iv in d icacio n es 1,

5 y 6 , que se c a ra c te r iz a  por emplearse como componente de co 

pulacion un n a ft  aleño de l a  formula

5. -OH

-CONH-

1 0 .

en la. qu(

X, Y- ,̂ Yg, Z^, Zg y Zg tien en  e l  s ig n ifica d o  ya expuesto,

8 . Procedimiento según la s  re iv in d ica c io n e s  1 y

3 , que se  c a ra c te r iz a  por p a r t ir s e  de un cloruro de acido 

cn rb o x ilico  de l a  fdrmula

15 V

20
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en l a  que.

V s ig n if ic a  un atóme de halógeno o un grupo de a lq u i-  

' lo ,  a lco x ilo  o ca rb o a lco x ilo ,

Vi y s ig n if ic a n  átomos de hidrogeno o de halógeno y 

5* 3^ y Zg s ig n if ic a n  átomos de hidrogeno o de halágeno o gru­

pos de a lq u ilo , a lc o x ilo , n i t r o ,  ciano, carbónico- 

x ilo  o tr if lu o ro m e tilo .

9. Procedimiento sogán la s  re iv in d icacio n es 1 y

7, que se c a ra c te r iz a  por p a r t ir s e  del compuesto diazoico

1 0 . de una amina de l a  fármula

en l a  que

V, -.7, 3^, 3^ y 3^ tien en  e l  s ig n ifica d o  ya ex-

20 . puesto



10 Procedim iento para l a  s ín t e s is  de pigmentos 

co lo ran tes monoazoicos.

Según so d escribe y re iv in d ic a  en l a  present 

memoria d e scrip tiv a  que consta de 43 h o jas fo lia d a s  y 

e s c r ita s  a máquina por una so la  de sus co ras.

Madrid, a. ^ ,<{ 1966

JAIME tSERM

Firmado < LUÍS REY PADÜAA
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