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"Procedimiento para la obtencién de colo-~

rantes azolcog’,

Solbsitante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFD, emtidad

alemana, regldente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

El objeto de la presente invencidn ea un pro
cedimiento para la obtencibn de valiogos colorantes
gzolcog, libreg de radicales sulfénicos, de férmula

general

Mod. 113
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en le cual R significe restos aromédticog iguales o
digtintog, los resgtos X gon sugtituyentes iguales o
digtintos, m nimerosg enterog de 0 - 3 y A regtos car-
bocfelicos o un regto heterocfelico.

Los restos R pueden ser de uno o varios ndcleos;
preferentemente 1o serdn aquellosg de la gerie bencéni-
ca y naftelinica. Aqui son de mencionar, por ejemplo,
los restos: fenilo, 2~ § 3~ 6 4-metilfenilo~1, 2- &
3~ 6 4=~clorofenilo-1, 2~ &8 3= § 4-metoxifenilo-1, 4-
-gtoxifenilo~1, 2-metil-5-clorofenilo-1, 2-metil-4-me
toxifenilo~1, naftilo-1 6§ =2, 3-nitrofenilo-1, 2,4-di
metilfenilo-1, 2,4=~dimetoxi-5~clorofenilo=1, 2,5-dime
toxi-4-clorofenilo-1, 2-metil-4~clorofenilo=1y 2,5~
~dimetoxifenilo~1.

Sustituyentes X adecuados son, por ejemplo: log
sugtituyentes alquilo inferior, tal como metilo y eti~-
lo, cloro, nitro, alcoxi inferior, tal como metoxi ¥
etoxi, fluor, bromo, metilsulfonilo, etilgulfonilo, fe
nilsulfonilo, trifluormetilo y carbalcoxi, tal como
cagrbometoxi y carboetoxi.

El regto carboefeolico A es de la clasge ingatu-

rada o saturade y puede ser de uno o varios hlcleos.



En el caso de log restos de varios nicleog éstos Pué-

den egtar ciclados o ligados entre sf mediante enlaces
goncillos de carbono-cgrbono o también por miembros de
puente alifdticos u otros. Ejemplos de restog A biva-

lentes adecuados son:
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Un grupo de colorantes egpecialmente vealiosog,
dentro de log productos de f£érmula (I), corresponde a

la férmula
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en la cual R4 significa hidrégeno, metilo, cloro, ni-
$ro, metoxi, etoxi, R2 significa hidrégeno, metilo,
¢loro, metoxi ¥y R3 hidrégenc y cloro. A tiens el gig-
nificado anteg indicado.

R3
5. Regtog Q.. R4 adecuadog son especielmente 6l
Ry
o= § 3= 8 4~metilo, & cloro, 6 metoxifenilo-t, 2~ § 4=
-stoxifenilo-1, 2~metil-3~cloro- & Z-metil-4-cloro-fe-
nilo~1, 2,5~diclorofenilo-1, 2,4~dimetil-fenilo-1 y naf
tilo~1 8 =2.
10, E1l procedimiento pars la obtencidén de los nuevos
colorantes azoicos de férmulas (I) y (Ia) consigte en

hacer resccionar compusstos azoicos de férmulas
RNH-0C OH

-1
G

®)q COOH

COOH
(11),

en la cusl R, X y m tienen el significado antes indica-

do, o bién compuestos azoicos de férmule

R OH

R1 _..._N%,}\T

COOH
@ (I12)
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en la cual R1’ 32 y RB tienen el sgignificado indicado,
o derivados funcionales de estos 4cidos azo=-dicarboxi-
licos, especislmente los mono- § diésteres, las mono-
¢fiamidas, las dicarboxilimides o los enhfdridos, con

dlaminag de férmula gensral

HoN - A - I‘IH2 (111)

en la cusl A tiene el gignificado antes indicado, en
proporclén molar de los componentes (II) o bién (IIa)
con relacién sl componsnte (III) de aprox. 2:1, en pre
gencia de medios de condensacidén dcidos, y los componsn
tes se seleccionan de maners que los colorantes finaléa
egtdn libres de radicaleg dcidos sulfénico. La remsceidén
de los componentes de partids se efectfa preferentemen-
te en un digolvente orgdnico o mezclas de disolventes
de alto punto de ebullicién, pudlendo también los mis—
mos colorantes asumir la funcién de disolvente orgéni-
co. La condengacién se realiza a temperatura més eleva-
dz, por lo general en la zonz entre 80° hagta 24o°c ¥
preferentemente entre 13000 ¥y 180°G.

Log colorantes monoazoicos (II) y (IIa) se obtie
nen en la forme usual mediar:rhe diazotacién de log &ci-
dog aminoftdlicos, en cago dado sugtituldos, o sus de=~
rivados funcionales, y copulacién con arilideno-(3) del
gcido g-hidroxi-naftoico, selecciondndose 1og componsn~
teg libres de radicales sulfénicog. Para esto se pueden
emplear, por ejemplo, los sigulentes componentes dia-

zolcos: el/ dcido 3-amino-ftdlico, el mono- y didster del
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dcido 3-smino-ftdlico, tal como el 3-amino-fialato mono
metflico~(1) o el 3-aminoftalato dimetflico, la 3~ami~
noftalimida, el #cido 3-amino-6-metil-ftdlico, el dcido
3~ami no-4~-metil-ftdlico, el dcido 3-amino-5-metil-ft41i
co, el 4cido 3~amino-5-nitro-ftdlico, el 4cido 3-amino-
~6=nitro=ftdlico, el 4cido 3-amino-S-metoxi-fté&lico, el
gcido 3-emino-4-metoxi-ftélico, el &cido 3-amino-t-me-
toxi-ftdlico, el dcido 3~-amino=6~-cloro~-£tdlico, el dcido
3~-gmino-4-cloro-ftélico, el 4cido 3-mmino-6~bromo-Lidli-
co, el 4cido 3-emino-5-fluor~fidlico, el 4cido 3~amino-
=5 ,6~dimetoxi~£t4lico, el dcido 3~amino-6~ciano-fidlico,
el 4cido 3-amino-S5-metoxi-b6-atoxi-f£t4lico, el dcido 3=
—emi no-6-metileul fonil-ft41ico, el &cido 3-amino-6-tri-
fluormetil~ftdlico, el dcido 3-amino-5-carboetoxi-f£441L
co, el dcido 3-amino-6-carbostoxi-Etélico.

Como componentes de copulacidn entran por ej. en
congideracibn: el 2-hidroxi-na£toico-(3)—aniluro, el 2=
~hi droxi-naftoico=(3) ~o~anigiduro, el 2-hidroxi-naftoi-
co—~(3) ~p-anigiduro, el 2-hidroxi-naftoico—(3)-o~toluidu
ro, el 2-hidroxi-nafioico=(3)~-p-toloiduro, el 2~hidroxi-
naftolco=(3)=3'-nitroaniluro, el 2~hidroxi-naftoico~(3)=~
-(2',4'-dimetil) -aniluro, el 2—hidroxi-naftoico-(3)-(2’-
~cloro)~aniluro, el 2-hidrexi-naftoico-(3) ~(4'~cloro) -
~aniluro, el 2-hidroxi-naftoico=(3)=(2'-metil-5<cloro)-
~gniluro, el 2-hidroxi-naftoico~(3)-(2',4'~dimetoxi~5"'~
cloro)~aniluro, 8l o~hidroxi-naftolco=(3)=(2",5 ' ~dimeto
xi-4'~cloro)-aniluro, el 2-hidroxi-naftoico=(3)-(2'-me-
til-4'-cloro)-aniluro, el 2=hidroxi-naftoico=(3)-(2'-me
t11~4'-metoxi)-aniluro, el 2-iidroxi-naftoico=(3)- /Jhaf
t11(1'):'7-amiaa, el 2-hidroxi-naftoico—(3)-Z'naf'bil (2")7
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-amida, el 2~hidroxi-naftoi£=o-( 3)-(2',5'-dimetoxi)~ani-
luro, el 2-hidroxi-naftoico=(3)-(4'-etoxi )-aniluro, el
o=hidroxi~naftoico~(3)~(4'~acetilamine)~aniluro, el 2-
hidroxi-ngftoico=(3)=(4'~benzoilamino)~aniluro, el 2-hi
droxi-naftoico~(3)-(2'-etoxi)~aniluro, el 2~hidroxi-naf
toico=(3)=(2!,3"'~dimetil) ~aniluro, el 2-hidroxi-naffoi~
co=(3)~(3',5'~dimetil) ~aniluro, el 2~hidroxi-naftoico-
«(3)=(2'~metoxi-5"'~cloro)-aniluro,

De los doidos ftélicos susbituidos mencionados
ge pueden emplear también los mono- y didsteres alqui-
licos, arflicos, aralquflicos, los anhidridos o las imi
dag. Log ésteres son, en comparacién con los dcidos di-
carboxflicos libres, en un disolvente orgénico de alto
punto de ebullicién empleado en la condensacién, frecuen
Yemente de me jor solubilidad.

Para la condensaclién seg@n el presente procedi-
miento de los compuestos azoicos se pueden emplear por
ej. las diaminag (III) siguientes:

1y4~-diamino-2~cloro~benceno, 1,4-diamino~2-metil- 7
~benceno, 1,4-diemino~2,5~dimetil-benceno, 1,4-diamino=~2
-nitro-benceno, 1,4-diamino~2-metil-5-metoxi~benceno,

.1, 4~diami no-2-metoxi~benceno, 1,4-diamino-2,5—dietoxi-
~benceno, 1,3~diamino~benceno, 1,3~diamino~4-meitil-ben~
oeno, 1,3~diamino~4~cloro~benceno, 1,3-diemino-4-metoxi~
~benceno, 1,3~diamino=-4-metil=~6~-nitro~benceno, 1,3~diami
no-2,4,5,6-tetracloro~benceno, 1,4-diamino-2,3,5,6~tetxra
cloro~benceno, 1,2-diamino~benceno, 1,2-diamino-4-nitro~
~benceno, 1,3~diamino-o-metil-benceno, 1,4-diamino-bence
no, 4,4'-diamino-2,2'-dicloro-difenilo, 4,4'-diamino~3,
3'=dicloro- § -3,3'~dimetil~ & ~3,3'~dimetoxi~difenilo,
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4,4'-diemino~difenilo, 4,4'-diamino-o-nitro-difenilo,
4,4'=~diemino=3-metil=~difenilo, 4,4'-diemino~3,3'=dieto
xi~difenilo, 4,4'~diamino~2,2'~dimetil-difenilo, 4,4'=
~diemino=3,3'=dimetil~6,6'~dini tro~difenilo, 4,4'~diemi
no=2,2'-dicloro~5,5 ' ~dinetoxi-difenilo, 4,4'-diamino-2,
2!y 5,5'~tetracloro~-difenmilo, 4,4'-diamino=3,3', 5,5'=
-tetrametil~difenilo, 4,4'=-diamino~octacloro~difenilo,
4,4'=diemino~difeniléter, 4,4'-diamino=difenilaulfdn,

3y 3'=dianino~4,4'-dicloro=difenilsulfon, hexahidro-fe-
nilendiemine-1,4, hexehidro-fenilendiamina-1,3, 4,4'-di
emino-difenilcetona, 3,3'~dismino-difenilcetona, 3,3'=
~3iamino=4,4'~3icloro~difenilcetona, 4,4'-diamino~dife-
nilmetano, 4,4'-diaminodibencilo, 3,3'-diemino-difenil-~
metano, 4,4'~diomino-~3,3'y 5,5'=-tetracloro-difenilmeta-
no, 4,4'-diamino-egtilbeno, 4,4'-diamino~benzaniluro,

- 2,8~-diamino~crigeno, 1,4~diemino-naftalins, 2,7-diemino-

~ngftalina, 2,6~diemino-nafialine, 2,6-~diemino-piridins,
3,6=diemino-piracina, 2,6-diamine-benzotiazol, 2~(4'-ami
no~fenil) -5~amino-benzotiazol, 2,5-big=(4'-aminofenil)-
~oxdiazol, 4,4'~diemino~difenilirea, 4,4'-diamino=3,3'~
~dimetoxi-estilbeno, 2-(4'-aminofenil)-6-emino-benzotia
zol, 2,7-diemino-fluoreno, 2,7-diamino~difenilendxido,
2,7T=-diamino-difenilengulfon, 2,5-big~(4'~aminofenil)-tia
diazol, 2,6=big=(4'-aminofenil)~triazol, 1,4~diamino-an
traquinona, 1 ,E-Giamino-'an’craqui nona, 2,6~diemino-pirimi
dina.

Para la condensacién de losg colorentes monoazoi=-
cos (II) o bién (IIa) con las diaminms (III) en disol-
ventes orgdnicos de alto punto de ebullicién son de men

cionar por ej. los siguientes disolventes que hierven
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por encima de 80°: benceno,.toluano, xiloles, cloroben-
ceno, o~, m-, p-diclorobsnceno, triclorobencenos, nitrg
benceno, quinolina, dcido acético glacial, ciclohexano,
142y 3y4-tetrahidronaftaling, naftalina, tetraclorcetile
no, di-n-butiléter, anigol, difeniléter, decalina y mez
clag de estog disolventes.

Como mediog de condensacibdn dcidos entran pbr 0]
en congideracién: 4eido acdtico, 4cido propibnico, ace-
tato sbédico anhidro, clorurc de cinc, cloruro férrico,
cloruro de sluminio, dcido clorhfdrico, 4ecido sulfdrico,
deido oxdlico, Acido férmico, trifluorurc bdérico y dcildo
ortofogférico.

La reaccidn de los compuestos dicarboxi~-diggoi-
cos (II) o bién (II2), o bién de sus derivados funcio-
nales, con los componentes diamfnicos (III) se efectia
en proporeibn de aproximsdamente 2:1. Muchag veces es
degeable un reducido exceso del componente (II) o bién
(IIa) para hecer reaccionar totalmente el componsnte
(I11).

Segiin la seleccién de los camponentes (II) o
bién (IIa) se pusden gintetizar colorantes giméiricos
y asimétricos de Férmula (I).

Los productos obtenidos segin el presgente proce-
dimiento son valiosos pigmentos colorantes cuyas tona-
lidades ds color se encuentran prefersntemente en la zg
na amarillo hasta rojo tirando a azul. Log colorantes
ge obtiensn parcislmente en forma amorfa, prinecipalmente
gin embargo en forma cristalina con buenog rendimientos.
Se caracterizan por buens solidez a los dlsolventes, &

la luz y a la migracibn asi como por buena estabilidad
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g la temperatura y se empleaen preferentemente pars el
tefildo de materialeg sintéticos, talesg como por sj.
cloruro polivinflico que contengs reblandecedores y
polimerizados mixtos y de tampén de acrilonitrilo-bu
tadieno-estirol, lacas, papeles y para la preparacién
de tintas de impresién y pastas de pigmentacién.

En lu patente belga 652 251 ya se han descrito

colorantes de pigmento con wnz f£érmulae general

o0 oc
(0 SER~r )

N¢o ~ Nog ~ (A)-MM

en la cual X se define como resto de un componente de
copulacién arbitrario, A como gistema aromético o hero
efclico y R, como regto bivalente de alquilo, erilo,
aralquilo o hetero.

La patente, sin embargo, no contiens no un solo
ejemplo para un colorante de la £érmula general allf
indicade y ni siquiera un ejemplo para sgiquiera uno
golo de los componentes K, A y Ry, Por lo demds, 1la
patente contiens sélo muy pocos datos y éstos muy gensg
ralas sobre el procsdimiento pars la obtencién de los
colorantes de pigmento.

En los ejemplos siguientes gignifican lag par-
tes en pesgo; lag indicaciones de itemperaturs con gra-
dos centigrados.

Ejemplo 1

65 parteg de 4cido s-smino-ftdlico se disuelven

en 600 partes de Acido clorhfdarico dilufdo (5:1) y e
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05° se diazotiza con una s-olucién de 25 parteg de
nitrito gbdico en 100 partes de egua. Bl nitrito en
excego ge destruye con deido emidosulfénico.

La suspensgién diazoice se vlierte en wuna golu=
cién enfriada a 5~10° de 100 partes de 2-hidroxi-naf
toico-(3)=2'~toluiduro en 700 pertes de etsnol, a la
que g8 agregd una golucidén de 100 partes de gosa ocalg
tlca en 200 partes de agua. A continuascién se aslgue
agltando afin durante 4 horas = 10-150, la mezcla de
reaccidn ge pone a un pH de 1-2 mediante adicién de
deido clorhfdrico =l 10%, el colorante se aspira, se
lava con agua hasta liberar del 4cido y se seca 8 800.
Se obtiensn asf 160 partes de dcido monoazo~o-dicarbg
x{lico.

9,8 partes de este colorante se suspenden en
500 partes de o-diclorobenceno, se agregan 50 partes
de dcido acético glacial y se calients durante 2 horas
a 100~120°. Despuds se sgregan 1,22 partes de 1,4-di-
amino-g-metil~bsnceno y se calienta durante otras 10-
12 horas & 130-140°, El pigmento e sigla & 50-60°,
ge lava con 100 parteg de o-diclorobenceno caliente &
500, en 4 porcionss, y se geca en vacfo a 80° hagta
obtener un pesgo congtante., Se obtienen 7,6 partes del

pigmento disazoico rojo de férmula
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Ejemplo 2
9,80 partes del colorante azoico de 4oido 3-ami
noftélico diazotado y 2-hidroxi-naftoico-(3)-2'~bolui~-
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N et

duro ge calientan en una mezcla de 500 partes de o-di-

clorobenceno y 50 partes de deido acético glacial du-

o
rante 2 horas & 120 . Despuds se agregan 1,98 partes

de 4,4'~diamino-difenilmetano y se mantiens durante

otrag 12=15 horas a 120-~130°. E1 pigmento precipitedo

se agpira a 50-60°, ge lavs con 50 partes de o-diclorg

benceno caliente y se seca en vacfo a 80° hagta obte-

her un peso congtante. Se obtiensn 7,1 partes del colo

rante de pigmento rojo birando a amarillo de férmula

CH 3
e

02
2

OH

|
@C - _—t—CBp
"

]
0

1
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Bl pigmento ge degtaca PoOTr ung muy buens goli-
dez a la luz. Su capacided de sobrelacado a 130° es
agimismo muy buena.

Ejemplo 3

5. 9,60 partes del colorante monoazoico de &cido
3-amino-f1élico diazotado y 2-hidroxi-neftoico-(3)~-ani
luro se sugpenden en 250 paries de clorobenceno, ge
agregan 25 partes de 4cido acdtico glacial y se calien
te durante 1 hora a 100°. Degpués se agregen 1,58 par-

10, teg de 2,7-dismino-naftalina y se calienta durante
otras 10-12 horas a 120°, E1 pigmento ge agpirs a ea-
proximademente 500, se lava con 50 parteg de cloroben~
ceno caliente & 50° y se geca en vacfo a 80°. Je obtie
nen 8,25 partes del colorante de pigmento rojo de f£ér-

5. nule

@-m—oc
OH

05 gieaes F

Ejemplo 4

44,5 partes de dcido 3-amino-ftélico se suspen-
den en 500 partes de agus, se agregan 250 partes de
hielo y 80 partes de dcido clorhfdrico concentrado ¥
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a 0-5° se diazota con una golucién de 17,2 parteg de
nitrito gbdico en 100 partes de agua. E1 nitrito en
excego se degtruye con dcido amidogulfénico.

74 partes de 2=-hidroxi-naftolco=(3)=-4'-cloro=
aniluro se suspenden en 200 partes de etanol, se agre
gan 400 parteg de una gosa cdustica al 10% y la gug-
pensién diazoica de arribe se inbroduce a 5-10%, en
porcionss. Tan pronto esté terminads la copulacién
ge acidifica con dcido clorhfdrico semi~concentrado,
el colorante ge asgpira, se lava nsubtro con agus y se
geca & 80°. e obtienen 106 partes del compuegto mono
ezoico, 10,3 partes del compuesto monoazoico obtenido
ge oslienten en 250 partes de o-diclorobenceno y 25
partes de écido acético durante 2 horag a 100°, Se
agregan entonces 1,14 partes de hexehidro~feniendiemi
na-1,4 y se mantiens durante otras 20 horas = 130-1400.
El pigmento precipitado se aspira a 400, g8 lava con
o-dicl orobencenc caliente y bencina ligera y a 60° se
seca hasta dar un pego constaente. Se obtiensn 9,2 par-

tes del colorante disazoico rojo brillante de férmula

01- ~NH--0C
—N-==—1I 0
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Ejemplo 5

10, 3 partes del colorante monoaszoico de dcido
3-amino-ftdlico y 4'=cloroamiluro-(3) del dcido 2=hi
droxi-naftoico-(3)~4'~cloroaniluro se calientan en
500 partes de o-diclorobenceno y 50 parteg de 4cido
acético glacial durante 4 horas a 120°. Se agregan ep
tonces 1,97 partes de 3,6-~diamino-carbazol y sge mantig
ne durante otras 10 horas a 135°.El pigmento precipite
40 se agpira, se lava con 150 partes de o-diclorobence
no caliente a 50° y se seca en vaclo a 80°, Se obtienen
10,6 partes del colorante de pigmento rojo, intenso de

color, de férmula

Ejemplo 6

90 partes de 4cido 3-amino-ft4lico ge sugpenden
en 1000 partes de agua, se agregan 500 partes de hielo
y 162 partes de 4cido clorhfdrico concentrado ¥ 8 0"50
se diazota con una solucién de 34,5 partes de nitrito
gbdico en 200 parteg de agua.

154 partes de 2-hidroxi-naftolco-(3)-4'~etoxi-
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-aniluro ge guspenden en 300 partes de alcohol, se agre
ga una gsolucibn de 80 partes de sosa chugtica en 200
partes de agum, se imtroducen 500 partes de hielo y en-
tonces se introduce la suspensién diazoica de arribs g
5--10° ¥y en porcionesg. Terminade la copulacién se scidi-
fica con dcido clorhfdrico semiconcentrado, se aspira,
se lava neutro con sgua y se seca a 80°. E1l rendimiento
en colorante monoazoico asciende g 218 partes. E1l colo-
rante ge transforma en el anhidrido calentando durante
2 horag en 1000 paries de clorobenceno con 100 partes
de anhidrido del &cido acdbico a aproximgdamente 100°,
Se aspira, se lava ulteriormente con bencina ligers, se
geca = 80° y se obtiemen 179 partes de anhfdrido del 4=
cido monoago-o-dicarboxflico del p.f. 296-8°. 10,0 par-
teg del anhfdrido y 2,0 partes de &ter 4,4'-disminodife

nflico se callientan en 500 parteg de o-diclorobenceno y

20.

H; G, Q-O-NH-OC

50 partes de 4cido acético glaciel durante 12 horas a
130-140°, & continuascién se aespira el pigmento a 60°,
ge lava con o-diclorobenceno caliente y se =eca en va-

oo a 80°. E1 rendimiento en pigmento de férmula

GO-NH—

O 5@%
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agciende a 10,8 partes. El producto pogee buens goli=

dez & la luz y al sobrelacado.

Ejemplo 7
10,5 partes del colorante azoico de fcldo 3J-ami
5. no-ftdlico y 2~hidroxinaftoico-(3)~4~etoxi-aniluro ge

calienten en 500 partes de clorobenceno con 50 partes
de dcido acético durante 3 horas a 100°. Degpuds se
agregan 2,22 parteg del diamino-benzbistiszol de 1la
férmula siguiente

N N
KA < msymz

10. y se calienta durante otras 12 horas a 130°. El pig-
mento precipitado se aegpira a 60°, ge lava con 100
partes de clorobenceno caliente a 50° y a continuseién
con 200 partes de bencina ligera y se seca. El rendi-
miento asciende a 11,1 partes de pigmento rojo de 1la

5. férmula siguiente

ajczo-©-m1—oc on CO—NH- _00255

- N=N
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10.
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20.
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Ejemplo 8

19,5 partes de 4cido 3-amino~6-metil-ftdlico se
gugpenden en 250 partes de sgua, se agregan 150 partes
de hielo y 35 partes de dcido clorhfdrico concentrado
¥y se diazota con una solucidn de 7,0 partes de nitrito
gbdico en 40 partes de agua. Se elimina el nitrito en
excego con &cido aminosulfénico.

31,2 pertes de 2-hidroxi-naftoico~(3)=2'-metil-
~4'~cloroaniluro se suspenden en 40 partes de etanol,
se agregan 160 partes de sosa cdustica al 10% y 100 per
Yeg de hielo y & 10-15° ge introduce la suspensién dia
goica. Se sigue agltando durante 1-2 horag a temperatu
ra ambiente, con 4cido clorhfdrico gemiconcentrado se
pons 2 un pH de 2, el colorantd se aspira, se lava neu-

tro con agua y se seca a 80°. El rendimiento ageiende a

- 46 parteg de monocolorante.

10,9 partes de este monocolorante se calientan
en 120 partes de o-diclorobenceno y 20 partes de 4cido
soético glacial durante 4 horag a 120°, despuds se agre
gan 2,12 partes de 4,4'-diamino-dibencilo y se mantiens
durante 20 horas a2 135°. E) pigmento precipitaedo se ag-
pirs a 50°, ge lave con o-clorobenceno caliente a 50° N
g6 seca en vacfo & 80° hasta obtener un peso constante .
Rendimiento: 10,2 partes de pigmento disazoico de férmu
la '
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Ejemplo 9

21 partesg de 4cido 3J-amino-6-metoxi-ftélico ge
suspenden en 250 partes de agua, se agregan 150 partes
de hielo y 35 perteg de Acido clorhfdrico concentrado
¥ & 0-5° ge diagzota con una solucién 46 7,0 partes de
nitrito sédico en 40 partes de'agua.

30 partes de 2-~hidroxi-naffoico-(3)-2'-metoxi-
-gniluro ge guspenden en 40 partesg de etanol, se agre-
gan 160 partes de sosa chusgtica al 10% y 100 partes de
hielo y & 5--10o ge introduce en porcionss la suspensidn
diazoica de arriba. A continuacién se gigue agitando du
rante 2 horas a temperaturs ambiente, ge acidifica con
4ecido clorhfdrico (1:1), el colorante ge agpirz, se la-
ve neutro con agua y s seca.

Rendimiento: 45 partes de colorante monoazoico.

10,8 partes de egte .colorante se calientan en 250
partes de clorobenceno y 25 partes de 4cido acédtico du-
rante 2 horag a 110% ge agregan 1,22 partes de 1,3-di-
amino-2-metil-benceno y se mantiense durante otras 10 ho-

rag a 125°. El producto obtenido se agpirs a 40°, ge lae-



5.

10,

5.

va con 100 partes de clorobonceno caliente a 40° y o
seca en vacfo hagta obtener congtancia en el pege, ge
obtiensn 9,4 partes del colorante de pigmento de fép-
mula

o

OCH;

@-m—oc OH

7 \y=N===N 0

@ L %Xm

- - 2

Ejemplo 10

10,9 partes del colorante monoazoico de &4cido

. 3=gmino~6-metil~ftdlico diazotado y 2~hidroxi-naftoico-

=~(3)=2'=cloroaniluro ge celientan en 500 partes de tetre
line y 50 parteg de 4cido propidénico durante 3 horag a
120°. Despuds se agregan 2,12 partes de 4,4'-~diamino-azo
benceno y se mentiens aln durante 12 horas a 120°, se ag
pire a 50%, se lava con 100 pér’aes de tetralina caliente
a 50° y 98 geca en vaclo & 80° hasta obtener peso cong=-
tante. Se obtiensn 10,2 partes del colorante disazoico
de férmula
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Ejemplo 11

11,4 partes del colorante azoico de 4cido 3~ami-~
no~-4~cloropftélico y 2~hidroxi~naftoico=(3)~-/ naftil=(1)7%
~amida se calientan en 500 partes de o-dicloro-benceno
¥y 50 partes de 4cido acético durante 2 horas a 1200, ge
agregan 2,42 partes de 4,4'-diamino~difeniliéres y se man
tiens durante otras 15 horas a 130-1400. Se agpira el
colorante de pigmento precipitado =z 50°, ge lava ulte-
riormente con o-diclorobenceno caliente y se seca a 80°
en vacio.

Rendimiento: 11,1 partes de colorente de férmuls

| o L?
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i
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Trabajando geghn log procedimientos indicados

més arriba pero empleando, en lugar de los componentes

diazolicos, los componentes de copulacién y lasg diemi-

nas alli mencionadag log componentes diazoicos y de c9

pulacién y lag diaminag indicadas en la tabla a conti~

nuacién, empledndose log deidos 3-amino-fidlicos en

forma de 4cidog libres o como anhidridos, se obtienen

agimismo valiosos colorantes de pigmento rojo.

Componente diazoico

Componente de copulacidn

Diamina

Acido 3-zminoftélico

9

"
L}
n
L]
"
"

f
L]
L
L]
]
i
]

o=hi droxi-naftoico=(3) -~
aniluro

u

n

1]

L]
o~hidroxi-naftoico~(3)-
~2'=foluiduro -

L]

o

L]

"

]

2-hidroxi~naftoico-(3)-
~4'~cloroaniluro
u

1
u
[
f
L

gehi droxi-~naftoico=(3) -
-4'-etoxi-§niluro

[
(1}
"
Ll

o=hidroxinaftoico-(3)~
~2'wgni giduro
"

L]
u
[}
"

4,4'-diamino-difenilmetano

4,4'=diemino=-difeniléter
1,4=-diemino-hexahidrobenceno
1, 3~diami no~g2-metil-benceno
4,4'-diemino-difeniltirea

4,4'~diamino-difenildter
4,4'-3iamino-divencilo

1, 4-di ami no~hexehidrobenceno
4,4'~dismino=difeniliérea
4,4'-diaminobenzaniluro
2,7-diamino-naftalina

1y 431 ami no~2-metil~benceno
1y 3~diami no~benceno

1y 3~4iami no=2~metil-benceno
4,4'~3iamino-difenilmetanc
4,4'~3diamino~difenilédter
444'~3diamino~difenilsulfén
2, T=diemino-naftaling

1, 3~diamino-henceno

1, 3-iamino-2-metil-benceno
14 4-0iamino-hexahidro~bencend
4,4'~diamino~egtilbeno
4,4'-diamino-difenil ires
4,4"' =3iamino-azobenceno

4,4 ~diamino-difeniléter
4,4'-diamino~3difeniltioéter
4,4'-dismino-difenilgulfon
4,4 ~3iamino-difenilmetano
4,4'~diemino~benzaniluro
444'~digmino-difenilirea



Acido 3-amino-6-me
toxi-ft4lico
it

Acido 3-amino-b-me
toxi-ftdlico

"

"

"

-

]

]

]

=228

Acido 3-amino-6-
cloro-£tdlico

L 4
L

Acldo 3~-amino=4-
-metoxi-ft4lico
L]

L]
L

n
"
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2-hi droxi-naftolco=(3) -
~gniluro
]

o=hidroxi~naftoico-(3)-

~4t«cloroaniluro
"

o-hidroxi-naftoico=(3)~
=2 atoluiduro
]

]

"
2=hidroxi-naftoico~(3)-
-4'-gtoxianiluro

L]

2~hidroxi~naftoico~(3)~-

-gniluro
n

n

"

[ ]

"

"
o-hidroxi-naftoico=(3)-
wd ' -gl oroanilure

"

[ ]

]

[}

"
o-hidroxi-naftoico~(3) -
-gniluro

4
o-hidroxi-naftolco=(3) -
-4!=-cloroaniluro

”n

2=hidroxi-naftoico=(3)~
-21 tolulduro
"

2-hidroxi-naftoico~(3)=-

~aniluro
"

9~hidroxi-naftolco=(3)-
-2'-toluid3ro

"

1, 3-diamino-banceno

444" =diamino-difenilsulfon
444'~Giomino~difenilmetano
2y T-dianino~naftaling
4,4'-qiamino~difeniléter

14 3~diamino~2-metil-benceno
24 T~diamino~difenilexoxido
444" ~diamino~difenilmetano
4,4 ~3iamino~-difenilédter

24 T=diamino=naftaling

1, 4~diamino-hexshidrobenceno
2,7=dlamino~naftalina

4,4 -qiamino-difenilmetano
4,4'~diamino-difenildter

1,4-diami no-2~-metil-~benceno
4,4'~dianino~difeniléter
444'~diamino~difenilaulfon

1y4~di amino-hexahi drobenceno
4,4'~3diamino~difenilfrea

24 T=diamino~difenilendxido
4,4'-diamino~difenilsulfon
4,4'~3iamino~di fenilmetano
4,4'-damino-diferiléter
2,7-diamino-naftalina

4,4'-diamino~difeniliirea
4,4'~diamino~-difenilgulfon
1y 4~diamino-2~-metil~benceno
4,4'~diamino~difenilmetano
4,4'=3iamino~difeniléter

2, T=diamino-naftelina

1y 4~3iamino-2~metil~benceno
4,4'=diamino~difeniléter
444" ~3digmi no-difenilmetano

4,4'-diemino-difeniléter
4,4'~dienino-difenilimetano

1y 3~diamino-2-metil~benceno
444'~diamino-difeniléter
4,4'~digmino-difeniliirea

1y 4=~diemino~2-metil-benceno
444" ~diamino~difenilmetano
4,4'-diemino~-difeniléter

1y 3~diamino-benceno
4,4'~diamino~difenilmetano
4,4'-diemino-difenilires



Acido 3-amino-4-me
toxi-ft4lico
"

Acido 3-amino-4-—
-cloro-ftélico

Acido 3-amino-fté

lico

4

"

[

o~hidroxi-naftoico-(3)~
«4'~cl oroaniluro
"

o-hi droxi-naftoico-(3) -

~gniluro
| ]

o<hidroxi-naftoico=(3)=-
-4 =cloroaniluro
9=hidroxi-naftoico=(3)-
=21 «foluiduro
g=hidroxi-naftoico=(3)~
~4!~atoxi~aniluro
o=hidroxi-naftoico=-(3)~
o'emetoxi-aniluro
o=hidroxi-naftoico=-(3) -~
(4'~acetilamino) ~aniluro
"

1t
"
"

owhi droxi-naftoico=(3) -
-(4'=~benzoilamino)~ani~
luro

2-hidroxi-naftoico=( )z) -
~(2'-metil-4'-metoxi)~-
-aniluro

o=hidroxi~naftoico~(3) -
-(2'-atoxi) -aniluro
[ 1]

owhi droxi-naftoeico=(3) -
(2" ~metil—4'=cloro)ani-

luro
n

p=hidroxi-naftolco~(3)=-
-(2'=toluiduro)
p=hidroxi-naftoico=(3)=-
-(4'-etoxi)-aniluro

1y 4~diemino~2-metil=benceno
4,4'-diamino-difenilmetanc
444'~diamino-difeniléter

1, 3~diamino~2-metil-benceno
4,4"'~diemino~difenilmetano
4,4"'=diamino-difeniltres

4,4'~diamino~difeniléter
444'~diemino-difenilmetano
4,4'-diamino-difenilsulfon
4y4'-diamino-difeniléter

Ty4=~3iamino~benceno

4,4'~3diamino~difenilo

4,4'-diamino~-difenilmetano

2, T=diamino~naftelina

4,4'~diamino-2,2'~8iclorodife
. nilo

4y4'~3diamino-3, 3'-dimetildaife

nilo

144—diamino~benceno
4,4'~diamino-difenilo
4,4'~dianino-difenilmetanc
4,4 ~diamino=-2,2'=dicloro=-di
fenilo
444" -diemino-3, 3' ~dimetil-di
fanilo

1,4~diamino~benceno
4,4'-diamino-difenilo
4,4'-diamino-difenilmetano

1,4~diamino-benceno
4,4'-diamino~difenilo
4,4'~diamino-difenilmetano

1,4~diamino~benceno

4,4'~diamino-difenilo

4,4'~diamino=2,2"'=dicloro~di
fenilo

4,4'~dienino-difenilmetanc
4,4'-3iamino~difenilmetanoc
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Acido 3=-amino- o~hidroxi~-naftoico=~(3)~-
~f44lico ~(4'-etoxi)~aniluro 4,4'-3iamino-difernilmetano
u " 4,4'~diamino~difenilo

Ejemplo 12

65 partes de dcido 3-amino-ftdlico se diguelven
en 600 partes de decido clorhfdarico dlluido (5:1) y a
0-5° ge diazota con wna solucién de 25 partes de nitri-

5. to gbdico en 100 partes de agua.

La solucidn diazoica se copula con una golucidn
enfrieda a 5-10° de 100 partes de 2-hidroxi-naftoico=
-(3)=2'~toluiduro en 700 partes de etencl, & la que ge
ha agregado una golucidén de 100 partes de sosga clugtica

10. en 200 parites de ague., A continuscidn ge sigue agitando
atin durante 4 horas a 10-15°, la mezcle de reaccibn ae
pone a un pH de 1-2 medianfe adicién de dcido clorhfdri
co a1 10%, el colorante se aspira, se lava con agus hag
ta liverar del dcido y se seca a 800. Se obtienen asf

15, 160 partes de dcido mono=-azo-dicarboxflico.

20 partes de egte dcido monoszo-o-dicarboxilico
6 19 partes del corregpondiente anhfdrido del écido mo
noazo-o-dicarboxilico, cuya obtencidn se describe en el
pérrafo sigulente, se calientan en 1000 partes de o-di=-

20. clorobenceno y 50 partes db dcldo acético glacial (o en
1000 partes de dcido acdtico glacial) con 5,1 partes de
242'~dicloro~4,4'~diamino~difenilo durente 20-30 horas
a 140-150° (al trabajar en fcido acético glacial, bajo
reflujo) . Despuds se enfrfa a 50-600, se aspira el pig-

25. mento precipitado, se lava con 500 partes de cloroben—
ceno callente a 80° y se geca en vacio a 80°. El rendi-
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miento ageiends a 20-22 partes del colorante de pigmen-

to rojo de la composicibn.
(C::?-~NHOC OH
o, ---N =N

|
O co \ 6 c1
Nem
C :co s

Para la obtencidn del anhfdrido del é4cido monoazo-
-o~dicarboxflico de arriba se suspenden 50 partes de dci-
do monoazo-o~dicarboxilico en 400 partes de clorobenceno,
ge agregan 40 partes de anhidrido de dcido acético y se
calients durante aproximadsmente 2 horas a 120°, se en-
fria a 20°, se aspira, para retirar el anhfdrido del dci
do scético se lava con 200 partes de metanol y se seca
2 80°. Se obtienen asf 42 partes del anhfdrido del &cido
monoazo=o-dicarboxf1lico del p.f. 332-5°.

Para le obtencidén del pigmento se pusde trabsjar
tembién produciendo en forma intermediz primeramente, ba
jo ausencia de la diamina, el anhidrido del 4dcido monoazo~

~o~dicarboxflico calentando durante aproximadamente 2 ho-
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rag con 4cido acdtico glac::Lal en o-diclorobenceno y
agregando despudg la diamins.

El pigmento obtenido segln las indicaciones de
arriba pogee una intengidad de color buena hasts muy
buens, asl como golidez al sobrelacado, & la luz y a
lae migracibn. Es, entre otros, adecumsdo para tefiir ma-
teriales sintéticog; por ej. las elaboraciones del pig
mento en PVC a temperaturas haste 70°%C y bajo preeién
de larga duracién no emigran al PVC sin tefiir.

Si se trabaja segln el procedimiento indicado
en egte ejemplo, pero, en lugar del componente diagoi~
co, el componente de copulacibn y la dismine allf men-
cionados, g6 emplean log componsntesg diazoicos y de co
pulacién y las diaminas mencionadag eh la tabla a con-
tinuacién, empledndoge log dcidos aminoftélicos en for
me de dcidog libreg o como anhidrido, se obtiensn agi-

mismo valiosog colorantes de pigmento rojo.

Conponente de copulacidn Dianina

Acido 3~amino~ftélico

o-hi droxi-naftoico=(3)=2' =

L]

toluiduro
1

L
"
2-h:1.droxi-naftoico-( 53) -3,

4V -gimetoxi~5'=~cloro)-gni~
luro

"
ompidroxi-naftoico~(3)~-2'~
~gnigiduroe
1]

4,4'-3iamino~-difenil

3:3'-d1010r0-4,4‘—diamino-
~3ifenilo

333 ~dimetil=4,4' ~diamino=-
-difenilo

3,3'~dimetoxi~4,4' ~diami-

no-difenilo
1, 4~diamino-benceno
4, 4'-diamino-d1fen110

2,0'=dicloro~4,4' ~diamino-
~difenilo
3y3'=dicloro-4,4'~diamino-

~difenilo
1,4~diami no-benceno

4,4'~dianino-difenilo
2’ 2'~dicloro=4,4'-diamino=
-di:fenilo



Acido 3~amino-ftdlico

[}

"

[

2-hidroxi-naftoico=(3) -
~2'—gni giduro

(14
L

2=hidroxi=-naftoico~(3) -
=(2'~metil=3'~cloro) -
-gniluro
fl

o~hi droxi-naftoico~(3)~
-(2' ~metil~5'~cloro) -
=gniluro
i

2=hidroxi~naftoico~(3) -
~(2',5'~dicloro)-aniluro
1]
i

o=hidroxi-naftolco=(3)-
-(2',5'~dimetoxi=4'~clo
ro)-aniluro

u

o=hidroxi-naftoico~(3)~-
e naftil—(2:17—am1da

"

3,3'=dicloro=4,4'-diamino-
~difenilo

3,3'~dimetil-4,4' —diamino-
~difanilo

3,3'~dimetoxi-~4,4'~diamino~

~ ~difenilo
144~diami no~benceno
1, 4=-dizamino~benceno

3y 3'~Gicloro~4,4 ' ~diamino~
=difenilo

3,3'~dimetil~4,4 ' ~diamino-
=difenilo

4,4'-3di=amino-difenilo

2,2'=dicloro~4,4'~diamino-
~difenilo
3,3'-dicloro-4,4'-diamino-
~difenilo
3,3'~dimetil-4,4'~diamino-
~difenilo
4,4'-diamino-difenilo

2,2'=dicloro=4,4'~diamino~
~difenilo
3,3'~dicloro~4,4'~diamino~
~difenilo
3, 3'~dimetil=4,4' =diamino-
~difenilo
2,2'=dicl oro=4, 4! =diamino-
~difenilo

3, 3' =dlcloro=4,4' ~diamino~
~3difenilo
1, 4~diamino-henceno

4,4'-diamino-difenilo
2,2'-dicloro~4,4'~digmino=-
~difenilo
3,3'~dicloro-4,4'-diamino-
, -difenilo
1, 4=diamino~benceno

Ejemplo 13

9,60 partes del colorante monoaziolico de dcido
3-amino~ftdlico diazotado y 2~hidroxi-naftoico=(3)-ani
luro ge calientan en 500 partes de clorobenceno y 50

partes de deido scdbtico glacial durante 2 horag & 100°.
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A continuacibn se agregan.1,08 parteg de 1,4~diamino-
benceno y se celiente durante otras 12 horas a 120-130°.
El pigmento precipitado ge aspira a 50~60°, g8 lava con
100 partes de clorobenceno celients a 60° y ge seca en
vaclo & 80° hasta obtener congtancia en el peso., Se ob~

tienen 7,2 partes del colorante de pigmento rojo de f£ér

mnula
- -
@-—NH—-OC oH
--N===N 0
v '
73
SAN 1
i
"0
L 42

Bl colorante pogee buens solidez a2l gobrelacado
¥y & la luz. Su golidez a la migracidén en cloruro poll
vinflico eg excelente. Debido & su excelente golidexz
al calor se pusde elaborar el pigmento en polimerigza-

dos mixtos y de tampén de acrilnitrilo-butadieno-esti

rol.

Ejemplo 14

10, 3 partes del colorante monoazoico de feido 3~
-amino-ftdlico diazotado y 2=hidroxi-naftoico~(3)-4'=-
-cloroaniluro ge calientan en 250 partes de o-dicloroF
benceno y 25 parteg de dcido acético glacial durante
2=3 horag a 1200, degpuds ge sgregan 1,08 partes de 1,4-

0
~diaminobenceno y se mantiens durante 8 horas a 130 .
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Lo
El pigmento ge aspira a 60°, ge lava con 100 par‘hese
o-diclorobenceno caliente y se saca en vacfo. Se obtie
nen 9,2 partes del colorante diagoico rojo brillante de
férmula

Bl pigmento pogee excelente golidez al gobrela-
cado, & la luz y & la migracibén. Su estabilidad =l ca~

lor eg agimismo excelente de mansra a aproximadamente

© 240 go puede elaborar en polimerizadog mixtos y de ta~

pén de acrilonitrilo~butadieno-egtirol, sin descompo-
narse.
Ejemplo 15

90 partes de dcido 3~amino-ftdlico se suspenden
en 1000 partes de agua, se agregan 500 partes de hielo
y 162 parteg de #cido clorhidrico concentrado y a 0-5°
ge diazota con una solucibn de 34,5 parites de nitrito
gbdico en 200 partes de agua.

154 parteg de 2-hidroxi-naftoico-(3)-4'-etoxi~

-aniluro se suspenden en 300 partes ds alcohol, se agre
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ge una golucidn de 80 partes de sosa cdugtica en 200
partes de agua, se introducen 500 partes de hielo ¥y
entonces se introduce la suspensién diazoica de arri-
ba & 5-109, en porciones, Terminade la copulacién se
acidifica con dcido clorhfdrico semi-concentrado, se
aspira, se lava neutro con agua y se seca & 80°. El
rendimiento en colorante monoazoico ageiende a 218 per
tesg. E1 colorante ge trangforma en el anhfdrido calen-
tando durante 2 horas en 1000 partes de clorobsnceno
con 100 partes de anhfdrido del 4cido acdtico.

Se aspira, se lava ulteriormente con bencina 11
gera, se seca a 80° ¥y se obtienen 179 partes del anhi=-
drido del 4cido monoazo-o-aicarboxflico, p.f. 296-8°.

10,0 partes del anhidrido y 1,84 partes de 4,4'=~
diemino-difenilo ge calientan en 500 partes de o-~diclo
robenceno y 50 partes de dcido acético glacial durante
12 horas a 130-140°, el pigmento precipitado se aspira
a 60° ge lava con 100 partes de o-diclorobenceno ca-
lients = 50° y 100 partes de bencina ligera y se seca.
Se obtienen 9,2 partes del colorante disazolco rojo de

férmulsg

Hsczo-@-m—oc OH
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el pigmento pogee muy buens golidez a2 la lug y al sobre
lacado,
Ejemplo 16

10,5 partes del colorante monocazoico de &cido
J-amino~ftdlico diazotado y 2-hidroxi-naftoico-(3)-4'-
-etoxi-aniluro ge calientan en 500 partes de cloroben-
ceno y 50 partes ds 4cido acético glacial Qurante 4 ho-
rag a 120°, después se agregan 2,12 partes de 3,3'-dime
til=4,4'~diamino-difenilo y se mantiene durante otras 20
horas & 130-1350. El pigmento precipitado se aspira =
aprox. 60°, gse lava con 100 partes de clorobenceno ca=
liente y se seca en vecfo a 80° haste obtener constancia
en el pego., Se obtienen 10,8 partes del colorante de pig

mento rojo brillante de férmula

HB°2°* -NH-OC
-.N P
(%

Ejemplo 17
21 partes de 4cido 3-amino~6-metoxi-ftdlico ge

sugpenden en 250 partes de agua, se agregan 150 partes

de hielo y 35 partes de dcido clorhidrico concentrado y

a 0-5°% ge diamzota con una solucién de 7,0 partes de ni=-
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trito sbdlico en 40 partes de ‘agu.a.

30 partes de 2-hidroxi-naftoico~(3)-2'-metoxi-
~aniluro ge suspenden en 40 partes de etanol, se agre-
gan 160 partes de sosa cdustica al 10% y 100 parteg de
hielo y a 5-10° se introduce la suspenaibn diszoica de
arribs en porcioneg. 4 continuacidn se sigue agitando
durante 2 horas a temperatura ambiente, se acidifica
con dcido clorhfdrico (1:1), el colorante ge agpira, ge
lava neutro con agua y se seca. Rendimiento 45 pertes
de colorasnte monoazoico, 10,8 parteg de egte colorante
se calientan en 250 partes de clorobenceno y 25 partes
de dcido acético glaciel durante 2 horas a 110°, se agre
gan 1,08 parfes de 1,4-diamino-benceno y se mantiens du-
rante otras 10 horas & 125°. Se aspira el producto preci
pitado a 40°, ge lava con 100 partes de clorobenceno ca-
liente a 40° y se seca en vacfo a 60° hasta tener cons-
tancia en el peso. Se obtiensn 9,4 partes del colorante

de pigmento de férmula

) OCH i

3
4 \; -NH~0C OH

Ejemplo 18

10,9 partes del colorante monoazoico de dcido
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3=amino=b-metil-f44lico diagotado y 2~hidroxi-naftoico-
~(3)=2'~cloroanilurc se calientan en 500 partes de tetrg
lina y 50 partes de dcido propibnico durante 3 horas a
1200. Después se agregan 2,53 parteg de 3,3'~dicloro-4,
4'-dlamino-difenilo y se mantiens aln qurante 12 horas
a 120°, Se aspira a 50°, se lave con 100 partes de te-
trelina caliente = 50° y se seca en vacfo a 80° hagta
tener pego congtante, Se obtienen 10,2 partes del colow
rante disazoico de férmule

- L

c1

d—-m-oc OH
O N === N O
O N

N
L

HBC 0

Ejemplo 19

11,4 parfes del colorante azoico de 4cido 3-amino-
4~cloro~ftdlico dimzotado y 2-hidroxd-naftoico-(3)-/naf-
t11-(1)=/ amida se calientan en 500 partes de o-dicloro-
-benceno y 50 partes de dcido acético glacial durante 2
horas a 120°, se agregan 1,84 pertes de 4,4'~diamino-di-
fenilo y se mantiene durante otrag 15 horas a 130-140°,
Se agpiras el colorante de pigmento precipitado a 50°, se
lava con o-diclorobenceno caliente y se seca a 80° en vg

cfo.



-37-

Rendimiento: 11,1 par:tes de colorante de férmula

I
-NH-OC OH
V2 o

1= _@_______

= O

8i se trabaja seghn log ejemplos de arriba, pero

en lugar de los componsnteg diazoicos, los componentes
de copulacibn y lag diaminag alll mencionados se emplean
5. log componentes diazoicos y de copulacibén y diaminag in-
dicados en la tabla, empledndose los dcidos 3~amino-fté-

licos en forma de dcidog libres, o como anhidrides, ge

obtienen agimismo vallosos colorantes de pigmento rojo.

Componente diazoico Componente de copulacidn Diemins
Acido 3-amino-ftdlico  2-hidroxi-naftoico=(3)- 4,4'~diamino-difenilo
aniluro

" " 4,4'=3lamino-2,2'~dicloro~
' ~difenilo
" " 4,4'~diamino-3, 3'-dicloro-
difenilo
L " 4,4'~digmino-3, 3' -dimetil=-
difenilo

" 2-hidroxi-naftoico-(3)~ 4,4'=diemino-difenilo

4'«cl oroaniluro

" " 4,4'-diamino-2,2'-dicloro-
difenilo
" " 4,4'-diamino~3, 3'-dicloro~-
difenilo

" u 4,4'-diemino~3, 3'-dimetil-
difermilo



Acido 3-amino-fitélico

"
it

Acido 3-2mino=6-mé-—
toxi~ftél%co

—38-

p-hi droxi-naftoico~(3) -
2'=cloro-aniluro
n

owhidroxi-naftoico=(3)-
4'-etoxi-an%lur0

~hi droxi-nafioico-(3)-
neftil=(1)_/-emida

2-hi droxi-naftoico-(3)~
3'=nitraniluro
H

2~hidroxi-naftoico=(3) -
ani

luro
1"

owhidroxi-naftolco=(3) -
4'~cloroaniluro
i

f

2~hidroxi-naftoico~(3)-
2!'~toluiduro
"

1y4~diamino~benceno

4,4'-giamino~difenilo
4,4'~diamino-2,2'~dicloro~
=~difenilo
4,4'-diamino-3, 3" ~dimetil-
~difenilo
1y4-diami no-benceno

4,4'-diamino~2,2'~dicloro~
-difenilo
1, 4~diemino-benceno

4,4'-diagmino-difenilo
4,4'-diamino~-2,2'-dicloro-
~difenilo
4,4'-diamino=-3, 3'~dinetil-
-difenilo
4,4'-diamino=-3, 3' -dimetoxi-
~difenilo
1,4~diamino~benceno

4,4'-diamino-difenilo
4,4'~diamino~2,2"'-dicloro-
~difenilo
4y4'~diamino-3, 3' -dimetil—~
~difenilo
1, 4-diamino~benceno

4,4'~diamino~difenilo
4,4'-diemino-2,2"'~dicloro-
~difenilo
4,4'~diamino-3,3' -dimetil~
~difenilo
1,4-diamino-benceno

4,4'-dismino-difenilo
4,4'=3diamino~2,2"'=dicl oro~
~difenilo
4,4'-diamino-3, 3'-dimetil~
~difenilo
1, 4-diamino-benceno

444" ~diamino=g, 2! -dicl oro~
~difenilo

4,4'~diamino-3, 3'~dicloro-
~difenilo
-difenilo

4,4'~diamino-difenilo



Acido 3-amino-6-
metoxi-ft&lico
1]

Acido 3-amino-4-
cloro-ftdlico

Acido 3~amino=6-
matil-ft&lico

Acido 3-~amino-o-
cloro-ft&lico
n

n
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o~hidroxi-naftoico-(3) -
4'-atoxi~aniluro
"

o-hi droxi-naftoico~(3)~
aniluro
ft

L]

"

2-hidroxi-naffoico-(3)-
2'~toluiduro
n
n

"

o~ droxi~naftoico~(3) -
4V~cloro-aniluro
un

p~hidroxi-naftoico=(3)=-
4'-etox1-aniluro

2-hidroxi-naftoico=(3) =~
ani%uro

2~hidroxi-naftoico-(3)~
4'~cloroaniluro

1, 4~di amino~benceno

4,4'~Giamino~difenilo
444'~diamino-2,2'-dicloro=di-

fenilo
1,4~-diamino-benceno

4,4'=diamino~-difenilo
4,4'=diamino~2,2"' -dicloro~dl-
fenilo
4’ 4 _diamino-j, 3' -dimetil-di—~
fenilo
1, 4~diamino-benceno

4,4'-diamino~-2,2'~dicloro-di~
ferilo

4,4'~Qlenino-3, 3' ~Almetil~di~
fenilo

4,4'~dlamino~difenilo

1, 4~31iamino-benceno

444" ~dlamino-2,2'-dicloro-dife
nilo
4,4'~3iamino=~3, 3'=dimetil-di~

fenilo
4,4'~diamino~-difenilo
4,4'-diamino-difenilo

4y4'~diamino-2,2'-dicloro-di-
fenilo
4,4'-diamino~3, 3'~dimetil o~di~

fenilo
1 y 4=diamino~benceno
,4-dlamino~benceno

4,4'~diamino~difenilo
4,4'~Giamino=2,2"' -dicl orom=gdi~-
fenilo
4,4'-diamino=3,3' ~dimetil~di~
fenilo
1, 4~dismino=-benceno

4,4'-diamino-2,2'~dicloro~di~
fenllo
4,4'-diamino-3, 3' ~dimeti 1-di~
fenilo
4, 4'~diamino-difenilo
1, 4=-diami no~-benceno

4,4'-dianino-difenilo

4 4'~diamino-2,2'-dicloro-di-
fenilo

4,4'-diamino=-3,3' -dimeti 1-di~
fenilo



Acido 3-amino-6w-

cloro~fitdlico
n
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2=hidroxi-naftoico~(3) = 1,4~31amino-benceno
aniluro

" 4,4'~diamino-difenilo
n 4,4'-diamino-2,2"'~dicloro-
~@ifenilo
" 4,4'~diamino=-2,2"' ~dimetil -
. ~difenilo
2-hidroxi-naftoico-(3)-  1,4~dismino-benceno
2'~toluiduro
" 4,4'-diamino-difenilo
U 4,4'~diamino~2,2'-dicloro-
-difenilo
NOT A
Degerita suficientemente la naturasleza del in-
vento, as{ como la maners de realizarlo en la prictica,
debe hacerse congtar que las disposiciomss asnteriormen~
te indicadas, son susceptibleg de modificaciones de de=-
talle en cuanto no alteren su principio fundemental.
También se hace constar que el invento corresponde a
una g Solicituwdes de Patentes, presentadas en Alemania
con fechas 27 de agogto de 1965, No. F 47.014 IVe/222,
y 11 de marzo de 1966 No. F 48.637 IVo/22a; acogiéndoge
por lo tanto & los bensficiog que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que congtituye la
egencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afiog en Espafia, sobre: "PRO
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZOICOSY; ca
racterizdndose por lo siguiente:
12 .~ "Procedimiento para la obtencién de coloran

teg azoicog", caracterizado porgue compuegtos azoicos
de férmula
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en la cusl R significa un regto aromdtico, X un sustitu~
yente y m un nimero entero de O hagta 3, o derivados fun
cionales de eatos dcidog dicarboxflicog, se hacen reac-

cionar con compuestos diamfnicos de férmula

en la cual A significa un resto carbociclico o un resto
heterocfclico, en proporcidén molar de eproximedamente
231, en presencia de medios de condensacidn dcidog y aqul
ge seleccionan los componentes de menere que los coloran—
teg finales queden libres de radicales sulfénicos.

08 ,~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, ca=
recterizado porque como compuegto dicarboxi-azolco se em

plea un compuesto de férmule

2 —=~NHOC OH
—=] === N

\ / COOH

COCH
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en la cual Ry significa hidrégeno, cloro, metilo, nitro,
etoxi o metoxi, R2 hidrégeno, cloro, metilo o metoxi ¥
R3 hidrégeno o cloro, o log derivados funcionales de es-
te dcido dicarboxflico.

38 .= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque s¢ emplean aguellosg compuestos diam{-
nicog de férmula

H2 N"‘A"NHZ

en log cuales A significa un resto carboeiclico satura-
do o0 gin saturar, de uno o varios nfcleos, en el cusl,
en sl cago de restos de varios nficleos, éstos o bién gse
ciclizan o bién se enlazan entre sf diréctemente a tra-
vés de enlaces carbono-carbono o a través de miembros
de puente alifdticos u otros.
48 .~ Procedimiento seglin las reivindicacionsg 1

a 3, caracterizados porque como compuesto diamfnico ge
emples el 1-4-diamino-benceno, el 2,2'-dicloro-4,4'-di-
amino-difenilo, el 4,4'~diamino-difenilmetano, el 4,4'-
~diamino~difenilo, el 4,4'~diamino-difeniléter, el 4,4'=
-digmino~difenilsulfon o la 2,7~diemino-naftalina.

© 58 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque la condensacién se efectfa en
un digolvente orgdnico de elevado punto ée ebulliciédn,
preferentemente que hierva por encima de los 80°, prefe~
rentemente en mono~-, di- § triclorobencenog, xilolenog,
nitrobencenos, tetralina, decalina o quinolina, z tempe-

rotura méds elevada.
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68 .~ Procedimiento ségﬁn las reivindicacionsg 1
& 5, caracterizado porque la condensacién se efectia en
Pregencia de 4cido acético y/o dcido propidnico como me
dio de condensgacién.

78 .~ "Procedimiento pera la obtencién de coloran—
teg azoicog", tal y como queds sustancisimente descrito
en la presente Memoria.

Egta Nemoria conste de 43 hojas egeritas & méqui-
na por una sola carsa.

Madria 2 T KGO, 106
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

J. GOMEZ ARFBO Y MOD
p P Fmado: Al ARCIA B
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