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P A T E N T E  D E  I N T E N C I O N
a favor des .

FAHBWEEKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals M eieter Lucius & Brllning, 

de nacionalidad alemana» residente en Frankfurt (M) -  Hoechst (Repúbli­

ca Federal Alemana)» por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES DISAZOICOS DISOLUBLES EN 

AGUA".

Memoria descrip tiva

Se ha comprobado que pueden obtenerse va lio sos  colorantes d isazo i­

cos insolub les en agua acoplando 1 mol de 4 »4 ,^ ÍÉ "Di*K>-3»3, -d ic lo ro d ife  

n ilo  tetrazotado con 2 moles de una mezcla de dos d istin to s  componentes 

azoicos A y B de la s  fórmulas generales

5 CH3 -  CO -  CHg -  CO -  NH -  Rj (A)

CH3 -  CO -  CHg -  CO -  NH -  R2 (B)

1 -  donde R, representa un resto  de fe n ilo  sustitu ido  eventualmente por
i 1
I. grupos a lq u ilo  o a lc o x i o átomos de c lo ro , o un resto  de n a ft i lo »  y  R^



♦ • .

representa un resto aromático o h e te roc íc lico , eventualmente suqíitu ido

10 por grupos no solub ilizantes en agua, por lo que no pueden emplearse los-

grupos de ácido carboxílico y ácido sulfónico que son solub ilizantes en

agua -  con la  norma de que cuando uno de los componentes azoicos*es 1-ace-

toacetilam ino-2-metoxLbenzol, e l  otro componente azoico no es l^ p t o a c e -

tilam ino-2 ,4-dim etilbenzol o l-acetoacetilam ino-2 ,5-dim etoxi-4-cloroben-
• « *

15 aol.
la  obtención de los colorantes se v e r i f ic a  por procedim iento!*en s í

• * •
conocidos por acoplamiento de la diamina tetrazotada con la  mezcladle los 

dos componentes azoicos, por ejemplo en medio acuoso y convenientemente 

en presencia dé un agente de dispersión no ionógeno, aniónicamente a c t i-  

20 vo o catiónicamente a c tivo , o en presencia de un disolvente orgánico,

como por ejemplo p ir id in a , quinolina o dimetilformamida. Bara la estruc­

tura granular de los pigmentos obtenidos puede ser. ventajoso calentar, 

por ejemplo hacer h erv ir , durante algún tiempo la  mezcla acuosa de acopla­

miento, añadiendo a l  propio tiempo pequeñas cantidades de un d isolvente 

25 orgánico, como p ir id in a , clorobenzol o un áster d ia lq u ílico  de ácido

f t á l ic o ,  o un jabón de resina.
l e  acuerdo con las propiedades deseadas para e l  empleo.técnico del 

pigmento para obtener, la  mezcla de los dos componentes azoicos puede ser 

de composición va riab le . Los componentes azoicos pueden ser empleados en 

30 mezcla en ambas direcciones, por ejemplo en una relación  de.peso de 1 : 1 ,

2:1, 5:1, 10:1 o 20:1. La mezcla de colorantes disazoicos obtenida con­

s is te  en un colorante asimétrico de la  fórmula ( l )

C1 C1

y en dos colorantes simétricos de las fórmulas



C1 C1

40 .N *  N-A (2 )

• •*

C1 C1 ♦• • ft é «

45 B-N = N- •N = N-B ( 3 )

donde A y B tienen las fórmulas generales (a ) y ( b ) indicadas an terior­

mente. La proporción de los d istin tos  colorantes disazoicos de la s ’ fó r -  

mulas 1 , 2 y 3 en la  mezcla de colorantes disazoicos depende tanto de la  

relación  cuantitativa de los dos componentes azoicos A y B entre s í como 

50 también de las condiciones y de la  energía de acoplamiento de 'los dos

componentes azoicos empleados, la  proporción de los nuevos colorantes 

disazoicos asimétricos hasta aguí no conocidos de la  fórmula 1 puede ser 

determinada especialmente por procedimiento espectrométrico de masas.

Como componentes azoicos de la  fórmula (A ) pueden emplearse, por 

55 "ejemplo, los compuestos 1-acetoacetilam ínicos de las aminas primarias

¡siguientes: amilina, los d istin tos  compuestos isómeros de posición del 
aminometilbenzol, am inoetilbenzol, aminometoxibenzol, arainoetoxibenzol, 

aminoclorobenzol, amino-di- y trünetilbenzol, aminodimetoxibenzol, amino- 
diclorobenzo1 , aminometilmetoxibenzo1 . aminometiletoxibenzol, aminometil- 

60 clorobenzol, aminometoxiclorobenzol, aminoetoxiclorobenzol, aminodimetil

raetoxibenzol, aminodimetilclorobenzol, aminodimetoximetilbenzol, amino- 

d ietox ibenzol, aminodimetoxiclorobenzol, aminodietoxiclorobenzol, amxno-

diclorometoxibenzo1 o de la  aminonaftalina«
Como componentes azoicos de la  fórmula (B) pueden emplearse, por 

65 ejemplo, los compuestos indicados anteriormente como adecuados para los

" componentes azoicos de la  fórmula (A ).  Además, pueden emplearse compues­

tos 1-acetoacetilam ínicos de aminas primarias que, además de los sustituyen 

tes mencionados en los componentes azoicos de la fórmula (a ) ,  pueden con­

tener en e l resto de fen ilo  también los su s titu ye le s  sigu ientes:
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grupos NOg j grupos acetilam ínicos , benzol lamín icos , de amida de ^Scido 

ca rbox ílico , de amida de ácido su lfón ico , tr iflu o rom etílico s  y ̂  <ZN« Ade­

más f pueden emplearse como componentes azoicos de la  formula (3 compues­

tos 1 -acetoacetilam ínicos de aminas primarias heteroc íc licas sustitu idas  

eventualmente por grupos no so lu b ilizan tes  en agua, por ejemplo de p ir id in a ,
4-

bencimidazol, bencimidazolona, benzotriazo l, bencindazol, ca rbcerstirilo , 

benzotiazo l, carbazol u óxido de d ife n ilo  • • •. . 4- » #♦
Los colorantes disazoicos obtenidos por e l  procedimiénto de ,^a inven-, 

ción son pigmentos insolubles, en agua que se distinguen por su» bu&ia so­

lid e z  a la  luz  y a los disolventes y que son adecuados para ten ijj masas 

p lá s t ic a s , resinas a r t i f i c ia le s  y natura les, lacas y materias producto­

ras de lacas , para e l  teñido de masas h ila b le s  a s í  como para teñ ir  y es­

tampar papel y te jid o s  por los conocidas procedimientos de estampado y 

de teñido "con pigmentos• A consecuencia de sus muy buenas propiedades 

para e l  empleo técnico, los nuevos colorantes son particularm ente adecua­

dos para la  obtención de tin tas  de imprenta, distinguiéndose especialmen­

te por e l  buen comportamiento Teológico de la s  pastas de imprenta y la  

gran intensidad y transparencia de los co lo res .

E.iemplo 1.
Se disuelven agitando, a temperatura ambiente, en una mezcla de 160 

partes en volumen de agua y 25 partes en volumen de solución de sosa 

cáustica 5 n 9,9 partes en peso de l-acetoacetilam ino-4-metilbenzol y 

9,2 partes en peso de 1 -acetoacetilaminobenzol. Se introduce agitando 

esta solución, a 0& -  5fi C ., en aproximadamente 30 minutos, en una sos> 

lución constituida por 170 partes en volumen de agua, 9 partes en volu­

men de ácido acético g la c ia l y 0,75 partes en pesó de un producto de 

acoión de aproximadamente 20 moles de Óxido de etileno sobre 1 mol de 

alcohol ootadecílico. Se forma una fina suspensión. En ésta se introdu­

ce ©n aproximadamente 1 hora a 15—20® C. la  solución del 4,4*—diamino—
313»-d ic lo ro d ife n ilo  tetrazotado (obtenido mezclando 12,65 partes en pe­

so de 4 ,4 *-diam ino-3 , 3 *-d ic lo ro d ife n ilo  con 61 partes en volumen de ácido 

c lo rh íd rico  5 a y  175 partes en volumen de agua, tetrazotando con 20 par­

tes en volumen de solución de n it r ito  sódico 5 **, y c la rifican do  la  so lu ­

ción tetrazo ica  con t ie r ra  de in fu so r io s ). Mediante simultanea alimenta­

ción de solución acuosa d ilu id a  de acetato de sodio , se obtiene un
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va lo r pH constante de aproximadamente 4 -  4>5 en la  mezcla desacopla-
♦

miento» • • • •
Una vez concluido e l  acoplamiento, se añade a la  mezcla <£q «fra c ­

ción una solución acuosa de 5 partes en peso de cloruro de ca ĉí3;o y 

una so Ilición acuosa de 7 partes en peso de jabón de resina. Se calien ta 

la  mezcla de reacción a 852 O., se mantiene 10 minutos a esta*•tempera- 

tur a y se f i l t r a  por aspiración, se lava 'y  se seca e l  colorante forma­

do.
Se obtiene un pigmento orgánico que, a l  ser incorporado eh una t in ­

ta  de impresión g rá fica , produce colores amarillos de muy buena'intensi­

dad.
Si se emplean 15 partes en peso de l-acetoacetilam ino-4-metilbenzol 

y 4,6 partes en peso de 1-acetoacetilam inobenzol y se procede por lo  

demás de lá  manera anteriormente descrita , se obtiene un pigmento or­

gánico que, a l ser incorporado en una tin ta  de impresión g rá fica , pro­

duce también un co lor am arillo r o jiz o  de muy buena intensidad. Si se 
emplean 5 partes en peso de l-acetoacetilaraino-4-m etilbenzol y 13,8 partes 

en peso de 1-acetoacetilam inobenzol y se procede por lo demás de la  mane­

ra anteriormente descrita , se obtiene un pigmento orgánico que, a l ser 

incorporado en una tin ta  de impresión g rá fica , produce un color amarillo 

algo más verdoso de una intensidad también muy bueña.

S i, como agente de dispersión, se emplea en lugar de 0,75 partes 

en peso de un producto de acción de aproximadamente 20 moles de oxido 

de e tilen o  sobre 1 mol de alcohol oc tadec ílico , la  misma cantidad de 

ácido d ibu tilna fta lin su lfón ico  o de acetato de oleilam ina, se obtiene 

un pigmento orgánico que, a l ser incorporado en una tin ta  de impresión 

g rá fica , produce colores amarillos algo más transparentes y también de 

intens idad buena»

E.i emulo 2.
Se- disuelven a temperatura ambiente, en 500 partes en volumen de 

agua y 45 partes en volumen de solución de sosa cáustica 5 n> 24,9 par­
tes en peso de l-acetoacetilam ino-4-c lo ro -2-metoxibenzol y 18,3 partes 

en peso de 1-acetoacetilam inobenzol. Se introduce la  solución c la r i f i ­

cada en aproximadamente 30 minutos, a 3« C. aproximadamente, en una 

mezcla constituida por 650 partes en volumen de agua y 15 partes en vo-
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lumen de ácido acético g la c ia l»  A continuación, se añade una solución
• ♦ -♦

acuosa de 55 partes én peso de acetato de sodio cristalizado y , s^conti­

nuación, se acopla en 1 hora aproximadamente a temperatura ambíe^fccon  

una solución de 4 ,4 »»-diamino-3 ,3 ,-d ic lo ro -d ifen ilo  tetrazotado (obtenida 

agitando 25,3 partes en peso de 4 ,4 , -diamino-3 , 3 '-d iclorodifenilo* con 122 

partes en volumen de ácido clorhídrico 5 11 y 35^ partes en voldiñáíl de 

agua, te.trazotando con 40 partes en volumen de solución de nitajito^sódico

5 n y clarificando la solución tetrazoica con tie rra  de in fusorios ).
47 « . ♦  ♦  -

Uhsl voz concluido e l acoplamiento^ se- calienta la mezcla dí5 acopla— 

miento a 90 -  952 C», se mantiene durante 20 minutos a esta températura 

y se f i l t r a  por aspiración e l colorante» Se lava y se seca a 602 0.

Se obtiene un pigmento orgánico que, a l ser incorporado, en una tinta  

de impresion g rá fic a , produce colores amarillos de muy buena intensidad 

de color y transparencia»
Si se procede de la manera anteriormente descrita pero, una vez con­

cluido e i acoplamiento, se le añade a la mezcla de reacción una.emulsión 

acuosa de 3 partes en peso de o—diclorobenzol, se. calienta a continua­

ción a 90 -  952 C», se mantiene durante 20 minutos a esta temperatura, se 

f i l t r a  por aspiración e l colorante obtenido y se seca a 602 C «, se obtiene 

un pigmento orgánico que, en comparación con e l obtenido de la manera an­

teriormente, descrita, revela una menor absorción de aceite y, una vez in­
corporado en una tinta de impresión grá fica , produce también colores de 

gran intensidad y de buena transparencia»

Ejemplo 3»
Agitando a temperatura ambiente, se disuelven en.una mezcla consti­

tuida por 500 partes en volumen de agua y 46 partes en volumen de solu­
ción de sosa cáustica 5 u 30 partes en peso de 1—acetoacetilamino—4-m etil- 

benzol y 10,6 partes en peso de l-acetoacetilamino-2-metoxibenzol. Se aña­

de una solución acuosa de 4 partes en peso de jabón de resina» A continua­
ción se añade una solución acuosa de 50 partes en peso, de acetato sódico 

cristalizado y .se introduce lentamente, a 15s C» aproximadamente, una so­

lución acuosa de 20 partes en peso de ácido acético g la c ia l en aproximada­

mente 30 minutos. Se acopla en aproximadamente 1 hora a temperatura am­
biente con una solución de 4 ,4 *-diamino-3 , 3 *-d ic lorod ifen ilo  tetrazotado 

(obtenido como se describe en e l Ejemplo 2 . )
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]L̂ 5 Una vez concluido e l acoplamiento, se calienta la mezcla de.acopla­

miento a cerca de 852 C, se mantiene.durante 30 minutos a esta, tempera­

tura y se f i l t r a  por aspiración e l colorante. Se lava y se sec^©  éOS C.
Se obtiene un pigmento orgánico que, a l  .ser incorporado en úna,tinta 

de impresión g rá fic a , produce un color amarillo medio de intensidad y 

180 transparencia muy buenas.
-La tab la-sigu iente contiene una serie  de otros componentes Azoicos 

A y  B y su relación  molar, -a s i como los tonos de co lor de las ̂ p r e s io ­

nes gráficas obtenidas con los colorantes obtenidos partiendo <W estos . 

componentes-con empleo de ^ ’ -diam ino-B^’ -d ic lo ro d ifen ilo  tetíagetado 

185 como compoente te tra zo ic ó ,-  los cuales pueden' ser obtenidos de acuerdo

con las indicaciones de los Ejemplos 1 a. 3*
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Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania e l J-4 de 

Agosto de 1965, bajo e l número F 46 907 IPc/22a, se acoge a los benefi­

cios del artícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y 

del articulo 4a del Convenio de la Unión. *

E_E I_Y_ í_0 -í-9 -é --= ?= 2JLS= J > o

1 ) .  Procedimiento para la obtención de colorantes disazoicos ingpJjSbles 

en agua, caracterizado por acoplarse 1 mol de 4>4, -óiamino-3,3,^ i « l ° * ,° -  

d ifen ilo  tetrazotado con 2 moles de una mezcla constituida por ^oV d is ­

tintos componentes azoicos A y B de las fórmulas generales • * ,

cb  ̂ -  co -  ch2 -  go.-  mh -  (a ) y •*

CH3 -  CO -  CH2 -  CO -  BH -  (B )

-donde B^ representa un resto de fen ilo  eventualmente sustituido por gru­

pos a lqu ilo  o alcoxi o por átomos de cloro, o un resto de n a ft ilo , y B2 
representa un resto aromático o héterocíclico eventualmente sustituido 

. por grupos no solubilizantes en agua, con la, norma de que -cuando uno de 

los componentes azoicos.es l-acetoacetilam ino-2-metoxibenzol, e l  otro 

componente azoico no es lr*cetoacetilam ino-2 ,4-dimetilbenzol o 1-acetoace
tilam ino-2 , 5-dimetoxi-4-cl°robenzo1.

2 )  . Procedimiento según la  re iv in d icac ión  l ) ,  caracterizado por e l hecho 

de emplearse los componentes azoicos en una relación de peso 1 *1 » 2 : 1 , 

5 : 1 ,  10:1  o 2 0 :1 .
3 )  , ’•PROCEDIHIEí-TTO PARA XA OBTENCION DE COLORANTES DISAZOICOS DISOLUBLES 

EN AGUA" •
Esta Memoria consta de trece hojas fo liadas y mecanografiadas por 

un solo lado de sus caras.
Madrid, 11 de Agosto
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