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PATENTE DE INVE N c I ON
a favor des
FARBWERKE HOECHST.AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Melster Lucius & Brining,
de nacionslidad alemana, residente en Frankfuri M) - Hbechst (Repﬁbli-

ca Federal Alemana), por:
."PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLOBANTES DISAZOICOS INSOLUBLES EN

AGUA".

Memoria descriptive
Se ha comprobado que pueden obtenerse valiosos colorantes'disazoi-
cos insolubles en agua acoplando 1 mol de 4,4'-diamino-3,3'-diclorodife
nilo tetrazotado con 2 moles de una mezcla de dos distintos componenteaA

azoicos A y B de las férmulas generales .

CH, - CO - CH, - CO - NH - Ry (4) Y

CH -co-caz-co-u'n_-az. | (B)

3

- dqnde Rl representa un resto de fenilo sustituido.eventualmente por

grupos alquilo o alcoxi o dtomos de cloro, o un resto de naftilo, y B2
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representa wn resto aromatlco o heter001cllco, eventualmente susyltuldo
por grupos no solubilizantes en agua, por lo que no pueden emplearse los.
grupos de 4cido carboxilico y dcido sulfdnico que sSon solublllzantes en
agua - cor la norma de que ‘cuando uno de los componentes az01cos-es l-ace-
toacet1lam1no-2-metox1benzol, el otro componente azoico no es l-acgtoace-
$ilemino-2,4-dimetilbenzol o l-acetoacetilamino~2, 5-dimetioxi-4-cloroben
zole :.:.:

1a obtencidn de los colorantes se verifica por Drocedlmlen?oa en st
conocidos por acoplamlento de la diamina tetragotada con la mezcla.de los
dos componentes azoicos, por ejemplo en medio acuoso ¥y convenlentémente
en presencia de un agente de d}sper81on 00 1onogeno, anidénicamente acti-
vo ©o catiénicamehte activo, 0 en presencia de un disolvente orgdnico,

como por ejemplo piridina, quinolina o dimetilformamida. Para la estruc-

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

por ejemplo hacer hervir, durente algin tiempo la mezcla acuosa de acopla-
miento, afliadiendo al propio ‘tiempo pequeﬁéé cantidedes de un disolvente
orginico, como piridina, clorobenzol o un éster dialquilico de dcido
ftdlico, 0 wn Jabon de re31na. ’

De acuerdo con las propledades deseadas para el empleo.técnico del
pigmento para obtener, la‘mgzcla de los dos componentes az01cos'puede ser

‘de composicién variable. Los componentes azoicos pueden ser empleados en

'mezcla en ambas direcciones, por ejemplo en una relacién de.peso de 1:1,

2:1, 531, 10:1. o 20:1. 1a mezcla de colorantes disagzoicos obtenida con-

siste en un colorante asimétrico de la férmula (1)

c1 c1
AN=N . . N = N-B (1)

¥y en dos colorantes simétricos de las férmulas



o

£

@

40

45

s

55

60

65

"3 il
AN = N-A (2) %+ -
BN = N-B - 0)
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donde A y B tienen las férmulas generales (1) y (B) indicadas aptefior-

mente. 1a proporcién de los distintos colorantes d133201cos de las*fér-

umulas 1, 2y 3 en la mezcla de colorantes disagoicos depende tanto de la

relacién cuantltatlva de los dos componentes azoicos I entre gi como

tamblen de 1as condiciones 'y de la energia de acoplamiento de los dos

'componentes a201oos empleados. I1a proporclon de los nuevos colorantes
dlS&ZOlCOS asimétricos hasta agqui no conocidos de la férmula 1 puede ser

‘determinada espec1almenoe por procedimiento espectrometrlco de masas.

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

egemplo, los. compuestos l-acetoacetilaminicos de las aminas nrlmarlas

s1gu1entes: amilina, los dlstlntos compuestos isémeros de p031c10n del

aminometilbenzol, amlnoetllbenzol, aminometoxibenzol, aminoetoxibenzol,
aminéclorobenzol, amino;di— ¥y trlmetllbenzol, amlnodlmetoxlbenzol, amino-
diclorobengol, aminometilmetoxibenzol. amlnometlletoxlbenzol, aminometil-
clorobenzol, amlnometoxlclorobenzol, aminoetoxiclorobenzol, aminodimetil-
netoxibenzol, amlnodlmetllclorobenzol, amlnodlmetoxlmetllbenzol, amino-

dietoxibenzol, amlnodlmetoxlclorobenzol, amlnodletoxlclorobenzol, amino-

: dlclorometoxlbenzol o de la amlnonaftallna.

Como componentes agoicos de la férmula (B) pueden emplearse, por
ejemplo, los comouestos-lndlcados anteriormente como adecuados para los

componentes azoicos de la formula (4). Ademds, pueden emplearse compues—

tos l-acetoacetilaminicos de amlnas primarias que, ademds de los sustituyen

tes men01onados en los componentes azoicos de la férmula (A), pueden con-
toner en el reésto de fenilo también los sustituyentes siguientes:

'
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70 - grupos N02, grupos acetilamfnicos, benzoilamfnicos, de amida de ﬁcldo
carboxilico, de amida de dcido sulfénico, trifluorometflicos y * CN." Ade-

® a0 @

més, pueden emplearse como componentes azoicos de la formula.(gz compues-
 tos l-acetoacetilaminicos de aminas primarias heterocifclicas sustituidas
eVentualmente por grupos no solublllzantes en agua, Dpor egemplo ae plrldlna,
75 benc:.m:.dazol, bencmldazolona, ‘benzotriazol, bencindazol, carboee'l:inlo,
,benzot1azol, carbagol u éxido de difenilo. + %
Los colorantes dlsazoicos obtenldos por el procedimiento d;.i; inven-
016n son plgmentos 1nsolub1es en agua que se distinguen por su-buena S0~
. lidez & la luz ¥y a los d:.solventes ¥ que son adecuados para tenn; masas
, 80 plésticas, re51nas artificiales y naturales, lacas y ‘materias producto—
. ras de lacas, para el tefiido de masas hilables asi como para tenzr y es-
' 'tampar papel y tejidos por los conocides procedlmlentos de estampado hg
de tenldo ‘con - plgmentos. A consecuencla de sus muy buenas propiedades
para el empleo téenico, los nuevos colorantee son particularmente adecua-
85 “dos para la obtencién de tintas de impren%é, dlstlngulendoae especialmen—
te por el buen comportamlento reolégico de lag pastas de imprenta ¥ la
gran intensidad y transparencla de los colores.~
Ejemplo 1. :
Se dlsuelven agltando, a temperatura amhlente, en una mezcla de 160
90 . partes en volumen de agua y 25 partes en volumen de solucién de sosa
cdustica 5 n 9,9 partes en peso de l-acetoacetilam1no-4—met1lbenzol Y
A 9,2 partes en peso de l-acetoacetllamlnobenzol. Se introduce agltando
esta solucidn, a 02 - 5° C.y on aprox:madamente 30 mznutos, en una soa
‘lucién constitufda por 170 partes en volumen de agua, 9 partes en volu-
95 men de dcido acético glacial y 0,75 partes én peso de un producto de
. acoidn de aproximademente 20 moles de Sxido de etileno sobre 1 mol de
alcohol octadecflico. Se forma una fina suspensién.‘En ésta se introdu-
ce en aproximadamente 1 hora a 15-20¢ C. la solucién del 4,4'=dismino-
. 3,3'-diclorodifenilo tetrazotado (obtenido mezclando 12?65 partes en pe-
100 so de 4,4'~diamino-3,3*'-diclorodifenilo con 61 partes eﬁ volumen de dcido
clorhidirico 5 n y 175 partes en volumen de agua, tetragotando con 20 par-
tes en volumen de solucién de nitrito sédico 5 n, ¥ olarificando’la solu-
cién tetrazoica con tierra de infusorios). Mediante simplténea alimenta-

cién de una solucién acuosa dilulda de acetato de sodio, se obtiene un
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valor pH constante de aproxlmadamente 4 4,5 en la mezcla de acopla-

mlento.
. » ev 8w
Tna vez concluldo el acoplamiento, se aliade a la mezcla d@.}qac—
cién wna solucién acuosa de 5 partes en peso de cloruro de caldio ¥y
una solucién acuosa de T partes en peso de jabén de resina. Se'calienta
1a mezcla de reaccién a 852 C., se mantiene 10 minutos a esta'ﬁempera—
tura y se filtra por aspiracién, se lava y se seca el coloranie ﬁorma-
do' ' ’ ' : 40". '
« @0
Se obtlene un plgmento orgénico que, al ser’ 1ncorborado eh una tin-
ta de impresidn gréflca, produce colores amarillosde muy buena -ditensi-
dado
Si se emplean 15 partes en peso de l-acetoacetilamino-4-metilbenzol

v 4,6 partes en peso de l-acetoacetllamlnobenzol y se procede por lo

" demds de la manera ‘anteriormente descrita, se obtiene un nlgmento or-

’ganlco que, al ser incorporado en una tlnta de 1mpresmon gréaficay pro-

duce también un color amarillo rojizo de muy buena intensidad. Si se

emplean 5 partes en peso de 1-acetoacet1lam1no-4—met11benzo1 y 13,8 partes

‘en peso de l—aCetoacetllamlnobenzol y se procede por lo demas de lz mane-

ra anteriormente descrita, se obtiene un pigmento orgdnico que, al ser

incorporado en una tlnta de impresién gréfica, produce un color amarillo

_algo mas verdoso de una intensidad también muy buena. .

8i, como zgente de dlsper51on, se emplea en lugar de 0,75 partes
en peso de un producto de acclon de aprox1madamente 20 moles de oxldo
de etileno sobre 1 mol de alcohol octadecillco, la misma cantldad de
dcido dlbutllnafta;lnsulfénlco o de acetato de olellamlna, se obtiene
un pigmento orgénlco que, -al ser 1ncorporado en uns tinta de impresidn
gréfica, produce colores amarillos aloo mis transnarentes y también de
1nten81dad buena.
Ejemplo 2.

' Se-disﬁelven a temperatura ambiente, en 500 partes en volumen de
agua y 45 partes ean volumen de solucidn de sosa cdustica 5 n, 24,9 par-
tes en peso de )-acetoacetilamino—4-cloro-2-metoxibenzol y 18,3 partes
en peso de l-acetoacétilamiﬁobenzol. Se introduce la solucién clarifi-

cada en aproxlmadamente 30 minutos, a 32 C. aproximadamente, en una

' mezcla constltulda por 650 partes en volumen de agua ¥y 15 partes en vo-
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lumen de a01do acético glacial. A contlnuaclon, se aflade una solu01on

.0’

acuosa de 55 partes én peso de acetato de sodio cristalizado y, a contl—

LA A

nuacidn, se acopla en 1 hora aproximadamente a temperatura ambmenté con
una solucidn de 4,4'-dlam1n0-3,3'—dlcloro-d1fenllo tetragotado (obtenlda

agitando 25,3 partes en peso de 4,4'-diamino-3, 3'-diclorodifenilo con 122

partes en volumen de &cido clorhfdrico 5n y 350 partes en voldméﬁ'de §
agua, tetrazotando con 40 nartes en volumen de solucidn de nltﬁ;.o:sédlco
5 n y clarificando la soluclon tetraz01ca con tierra de 1nfusor;;é).

. Una vez concluido el acoplamlento, se. callenta la mezcla de acopia-
miento a 90 - 95¢ C., se mantiene durante 20 minutos a esta tempenatura
y se filtra por aspiracién el colorante. Se lava vy sSe seca a 602 C.

Se obtlene un pigmento orgénico que, al ser incorporado en una tlnta
de 1mpre51on vraflca, produce colores amarillos de muy buena 1nten51dad
de color ¥ transparen01a.

91 se procede de la manera anterlormente ‘descrita pero, una vez con-
cluido el acoplamlento, se_le aliade a la mezcla de reaccién una .emulsidn
acuosa de 3 partes en peso de o-diclorobenzol, se callenta a continua~-
cién a 90 - 95¢ C., se mantlene durante 20 mlnutos a .esta temperatura, se.
flltra por aspiracidn el colorante obtenido y se seca a 602 C., se obtiene
un~pigmento_orgénico qﬁe;‘en comparacién con el obtenido de la manera an-
teriormente. descritea, revela una menoxr absprcién de aceite y, una vesz in—
corporado en una tinta de impresidn grificg, produce tambidn colores de
gran intensidad y de buepa transparencia.

Bjemplo 3.. . . . ‘

Agitando a temperatura amblente, se disuelven en .una mezcla consti-

tuida por 500 partes en volumen de agua y 46 partes en,volumen de solu-

cidn de sosa cdustica 5 n 30 partes en peso de IAacetoacetilgminog4ametil—

~benzo_l y 10,6 partes en peso de l-acetoacetilamino-2-metoxibenzol. Se afia-

de wna solucidn zcuosa de 4 partes en peso de jabdén de resina. A continua-

" cién se afiade una solucidén acuosa. de 50 partes en peso.de acetato sédico

cristalizado y .se introduce lentemente, a 152 cC. aproximadamente, una 80~
1uq16n.acuosa-de 20 partes en peso de 4cido acético glaclgl en aproximada-

mente 30 minutos. Se acopla en aproximadamente 1 hora a temperatura am-

_ biente con una. solucién de 4,4'-diamino-3,3'-diclorodifenilo tetrazotado

(obtenido como se-describe en el Ejemplo 2.)
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TUna vez concluido el acoplamiento, se calienta la mezcla de acopla—
miento a cerca de 852 C, se mantiene. durante 30 minutos a esta, %empera-
tura y se filtra por aspiracidén el colorante. Se lava y se secg & O° c.

Se obtiene un pigmento orgdnico que, al ser incorporado en E%é tlnta
de impresidén gréafica, produce un color amarillo medio de intensicdad y

*
L N

transparencla muy bhuehase. )

- la tabla. 31gu1ente contiene una serie de otros compenentes &dzoicos
Ay Bysu re1a01on molar, -asi como los tonos de color de las ;bg}eélo—
nes gréficas obtenldas con los colorantes obtenidos partiendo ée-estos
oomponentes‘con empleo de 4,4'—diamino-3,3 '_diclorodifenilo tetfazotado
como compoente tetrazoico,~ los cuales pueden ser obtenidos de acuerdo

con las indicaciones de los Bjemplos 1 a. 3.
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Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el d!g’&4 de

Agosto de 1965, bajo el nfimero F 46 907 IVc/22a, se acoge a los benefl-

cios del articulo 51 del vigente Estatuio sobre Propiedad Industrial vy

del articulo 42 del Convenio de la Unidn. :s: .
BEIVINDICACIONES oo

————————————— . o

' 1). Prooedimiento para la obtencidén de colorantes disagoicos ingolyibles

en agua, caracterizado por acoplarse 1 mol de 4,41 ~diamino=-3, 3'vdieloro—

dlfenllo tetrazotado con 2 moles de una mezcla constituida por db 'dis~

tlntos componentes azoicos A y B de las férmulas generales ".: Z
CH, - CO - CH, - CO ~ NH - B ) 5 ..
CH, - co - CHQ.- CO - NH - 32 {B)

-donde R representa un resto de fenilo eventualmente sustltuido por gru-"

pos alqullo o alcoxi o Dor 4tomos de cloro, o un resto de naftilo, y RQ

" representa un resto aromdtico o heteroclcllco eventualmente sustituido
. por grunos no solublllzantes en agua, con 1a norma de que*cuando uno de
- los comnonentes agoicos es l—acetoacet11am1no-2—metox1benzol, el otro

~ componente azoico no es l-acetoacetllamlno-Q,4—d1met11benzol o l-acetoace-

tilamino-2, 5-&1metox1—4—clorobenzol.

2). Procedimiento seglin la reivinidicacién 1), caracterlzado por el hecho
de emplearse los componentes agzoicos en una relacién de peso 1:l, 2:1,
5:1, lO:l o 20s1.

3). "PROCEDIMIEHTO PARA 14 OBTENCION DE COLORANTES DISAZOICOS INSOLUBLES

- EN AGUAM.

Esta Memoria consta de trece hojas foliadas y mecanografladas por

Madrid, 11 de Agosti:ii;lgﬁé

un solo lado de sus caras.
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