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"Procedimiento para la preparscidn de

colorantes azoicos".

Foljcitande: PARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mana, residente en: Leverkusen~Bayerwerk, Alemania,

El objeto de la presente invencién son mue-
vos y valiosos colorantes azolcos libres de radicales

sulfénicos de formila

Mod. 113



R-HN=-0C

en 1a cual R significa restos aromidticos o heterocicli-
cos, en caso dado sustitufdos, igusles o distintos, los
restos X sustituyentes iguales o distintos, m mimeros
enteros de O hasta 3 y A un resto alifdtico que puede

5e estar interrumpido por heterodtomos o restos aromiticos,
en caso dado sustitufdos.

Como restos A entran por ejemplo en conside-

racidn:
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Los restos R pueden ser de uno o de variopg
micleos; se da preferencias a los restos de la serie
bencénica y naftalinica. Aqui son de mencioner por ejem
plo los restos: fenilo, 2- 6 3- 6 4-metilfenil-l,2- § 3-
8 4~clorofenil~l, 2= § 3~ & 4-metoxifenil-l,2- § 3- §
4=-gtoxifenil=l, 2-metil-4~clorofenil=-l,2-metil-4-metoxi-
fenil-1,2 & 3~ § 4-nitro~fenil-l, 2,4~dimetilfenil-l,2,
4=-dimetoxi-5-clorofenil~l, 2,5~dimetoxi~4~clorofenil-1,
2-metil=5=-clorofenil=l, 2, 5=dimetoxi~fenil=1l; naftil-l
é -2,

Sustituyentes X adecuados son, por ejemplo:
alduilo inferior, tal como metilo y etilo, nitro, alcoxi,
tal como metoxi o etoxi, cloro, fluor, bromo, metil-
sulfonil, fenilsulfonil, trifluormetil y carbalooxi, tal
como carbometoxi y carboetoxi.

Un grupo de: colorantes especialmente valiosos

corresponde, dentro del margen de los productos de £érmy
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R
3 .
R2\@- HN = 00 0H
/ - N==N 0
Rl .

A s (Za)

en la cual significen i hidrégeno, nitro, metilo,

metoxi, etoxi, cloro, R, hidrdgeno, metilo, metoxi, etoxi,

cloro, y Ry hidrégeno o cloro; A es un resto alifdtico,

preferentemente =~CH,CHCHo-, ~CH,CHy=, ~CH,CHoCH CHy~

§ ~CH,y(CHy) OH,=, ~CHy(CH,) CH,~ 6 un resto areliféti-

co; los colorantes estén libres de radicales sulfdnicos.
Tos nuevos colorantes azoicos de fémula (I)

v (Ia) se obtienen si los compuestos azoicos de férmula

R=-NH-0C OH

¢
Ay ()
. ¢
]

(X)m 0

en la cual R, X y m tienen los significados arridva in-

dicados, o0 bien 1os compuestos azoicos de férmula
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R2 =N OH
'NmN i
R Q J :GOH (11a)
aon
9

en la cual Rl’ R2 y R3 tienen los significados arriba
indicedos, o los derivados funcionales de estos dcidos
dicarbox{licos, especialmente el mono- § diéster, la
mono- & diamida, los dicarbonimidas é -anbfdridos, se
hacen reacclonar con dleaminas alifdticas de férmula

general

Hzl‘i-A—;NHZ (111)

en la cual A tiene el significado antes indicado, en
proporcidn molecular entre el componente (II) o bien
el componente (IIa) y el componente (III) de aproxima-
demente 2:1, en presencia de un agente de condensacidn
éeido y para ello se seleccionan los componentes de mg
nera que los colorantes finales estén libres de radica
les sulfdnicos.

Ta reaccidén de los componentes de partida se
efectia preferentemente en un disolvente orgdmico de
elevado punto de ebullicidn, pudiendo sin embargo tem-
bién los componentes mismos tener la funcidn de disol-
ventea orgénicos. La condensacidn se efectia a temperg'
tura mds elevada, por 1o general en la zona entre 80 =

240% Y preferentemente entre 120°C y 180%,
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Los compuestos monoazoicos de férmula (II) y
(IIa) se obtienen en forma en sf conocida mediante dig
zotacidn de los 4cidos 3~amino-ftdlicos, en caso dado
sustitufdos, o de sus derivados funcionales y copula-

5, oidn con dcido 2-hidroxi-(3)-eril-naftoico, seleccio~

nédndose los componentes libres de radicales sulfénicos.

Para la preparacidén de los compuestos azoicos
(II) y (IIa) entran, por ejemplo, en consideracidn los
giguientes componentes diagzoicos: el dcido 3~-amino-

10, ftdlico, el mono- y diéster del dcido 3-amino-ftélico,
tales como el 3-smino-ftalato de monometilo(l) 4 el 3-
amino~ftalato de dimetilo, el 4cido 3-amino-6-metil—
ftélico, el écido 3-smino-5-metil-ftdlico, el dcido 3~
amino-5-nitro-ftdlico, el dcido 3-amino-6-nitro-ftdlico,

15, el doido 3-amino-6-metoxi-ftdlico, el deido 3~amino-6-
cloro-ftdlico, el dcido 3-amino~4-metoxi-ftdlico, el
dcido 3~amino-6-bromo-ftdlico, el fcido 3-amino-6-fluor-
ftdlico, el dcido 3~amino-6-trifluormetil-ftdlico, el
deido 3~amino-5-trifluormetil~ftdlico, el dcido 3-eamino-

20, 5,6-dimetoxi~ftdlico, el dcido 3-smino-4,5,6-trimetoxi-
ftdlico, el 4eido 3-amino-5,6-metilendioxi-ftdlico.

N
O. COOH
COO0H
0
\os/

El deido 3-amino-5-ciano-ftdlico, el dcido 3-amino-6-
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ciano-ftdlico, el dcido 3-amino-5-metoxi-6-etoxi-
£44lico, el deido 3-amino~6-metilsulfonil-ftdlico, el
dcido 3-smino-4-metil-ftdlico, el decido 3-amino-5-carbo-
etoxi-ftdlico, el écido 3I-amino-6-carboetoxi~ftdlicos
Como componentes de copulacidén para la sin-
tesis de los componentes monoazoicos (II) y (IIa) en-
tren, por ejemplo, en consideracidng
El 2-hidroxi-(3)anilino-naftoico, el 2-hidroxi-(3)-
(2'metoxi)anilino naftoico, el 2-hidroxi~(3)- (4‘metoxi) -
anilino-naftoico, el 2-hidroxi-(3)-(2'-metil)anilino
naftoico, el 2-hidroxi-(3)-(4'metil)aniline naftoico,
el 2- hidroxi- (3)-(2', 4'-dimetil)anilino naftoico,
el 2~ hidroxi-(3)=(3'~nitro)anilino naftoico, el 2=
hidroxi-(3)-(2'~cloro)anilino naftoico, el 2-hidroxi-
(3)=(4*=cloro)anilino naftoico, el 2-hidroxi-(3)-(2t'=
cloro~4'~metoxi)anilino naftoico, el 2-hidroxi-(3)-(2'-
metil=4'cloro)anilino naftoico, el 2~hidroxi-(3)-(2'-
metil=5'~cloro)anilino naftoico, el 2-hidroxi-(3)-(2',
4'~dimetoxi)anilino naftoico, el 2~hidroxi~(3)-(2!',5'-
dimetoxi~4 '=cloro)anilino naftoico, el 2-hidroxi-(3)-
(2*-metil-4'~metoxi)anilino naftoico, el 2-hidroxi-(3)-
(2'-metil-3'~cloro)anilino naftoico, el 2-hidroxi~(3)-
(24,3%4',5%,6 '~pentacloro)anilino naftoico, la 2~hidroxi-
(3)=foaftil-(1')/naftilamida, la 2-hidroxi-(3)=/naftil
(2')7naftilamida, el 2-hidroxi~(3)-(2!,4',~dimetoxi)-
anilino naftoico-, el 2-hidroxi-(3) -(2'-etoxi)anilino
naftoico, el 2-hidroxi-(3)=(4'~etoxi)anilino naftoico,
el 2~hidroxi-(3)-(2!,4'-dietoxi)anilino naftoice, el
2-hidroxi=(3)=(2'~metoxi=5-metil)anilino naftoico, el
3-metoxi=~2-/(2 'hidroxi-3'~naftoil )~aming /-dibenzofurano.



De los mencionados 4cidos ftdlicos sustituf-
dos se pueden emplear también la mono- y didsteres de
alquilo, arile y aralquilo, los anhidridos o las imidas,
Tos ésteres son, en comparacidn con loes dcidos dicarbo-

5, xilicos, anhfdridos o imidas de los deidos dicarbox{li-
cos muchos més solubles en log disolventes orgdnicos de

elevado punto de ebullicidn empleados para la conden—

sacidn.
Para la condensacidn segin la presente inven-
10, ¢idn de los compuestos azoicos se emplean por ejemplo

las siguientes diaminas: (III): 1,2-diamino-etano, 1,3-
diamino-propano, 1l,4-dismino~butano, 1l,5-diamino-pentano,
1,6-diamino~hexano, 3, 3'-diamino-di-n-propiléter, 3,3'=
diamino-di-n-propiltiodter, N,N-bis—~(3-emino-n~propil )-

15, metilemine, 3, 3'-diamino~di-n-propil-sulfona, 1l,4~di-
(aminometil)=benceno, 1,4-di-(aminometil)-2-nitro-benceno,
1,4-di~(aminometil )-2-cloro-benceno, 1l,4~-di-(aminometil)=-
2-metoxi~benceno, 1,4-di-(aminometil)-2-etoxi=-benceno,

1, 3~di~(aminometil )=benceno, 4,4 ‘'~di-(aminometil)-

20, difenilo, 4,4'-di-(aminometil)-difeniléter, 4,4'-di-
(aminometil)-difenil-metano, 4,4'-di~(aminometil )~di~
fenilsulfone, l,4-di-(eminometil)-naftalina, l-amino-
metil=-4( G ~aminoetil)~benceno.

Para 1la condensacién de los colorantes mono-

25, azoicos (II) y (IIa) con las diaminas (III) en los di-
gsolventes orgénicos de elevado punto de ebullicidn son
de mencionasr, por ejemplo, los siguientes disolventes
que hierven por encima de los 80%: 1 benceno, el to-

lueno, los xilenos, el clorobenceno, el o-, m— y p-di-~

30, clorbenceno, los triclorobencenos, el nitrobenceno, la
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quinoleina, el dcido acético glaciel, el ciclohexano,
la 1,2, 3,4,~tetrahidro-naftalina, la naftalina, el tri-
cloroetileno, el di-n-butiléter, el anisol, el difenil-
éter, la decalina y las mezclas de estos disolventes.

Como agentes de condensacidn dcidos emtran
por ejemplo en consideracidn: el decido acético, el dci-
do propidnico, el acetato sédico anhidro, el cloruro de
eine, el cloruro férrico y el cloruro de aluminio, el
dcido clorhidrico, el dcido sulfdrico y el deido orto-
fosférico.

La reaceién de los compuestos dicarboxi-szoi-
cos (II), o bien (IIa), o bien de sus derivados funcio-
nales con lag dieminas (III) se efectda en una propor—
cibén de aproximadamente 2:1. Muchas veces es deseable
un pequefio exceso de los componentes (II) o (IIa) para
hacer reaccionar totalmente el componente (III). Segin
la seleccidén de los componentes (II), o bien (IIa), se
pueden sintetizar colorantes de férmula (I) simétricos
vy asimétricos.

Para la preparacidn del grupo preferente de
colorante de férmula (Ia) se condensa una dismina de
férmila (III) con un dcido azodicarboxilico de férmula
(IIa)vajo las condiciones sefialadas en una proporeidn
fle aproximadamente 1l:2,

Los productos obtenidos segin el procedimien-
t0 de la presente invencidn son poco solubles en agua
e incluso insolubles. Representan valiosos pigmentos
cuyas tonallidades se encuentran principalmente em la
zona entre rojo amarillo hasta rojo tirando a aszul,

Los colorantes se obtienen en partes en forma amorfa,
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principalmente =in embargo en forma cristalina. Se des-
tacan por una excelente intensidad de color, estabili-
dad al calor, solidez a los disolventes, & la luz y &
la migracion, de manera qQue, por lo tanto, resultan
adecuados para ol tefiido de materiales sintéticos, la-
cas, papeles y para la preparacidn de colores de es-
tampacibén y pasta de pigmentacién.

Debido a su excelente estabilided &l calor
regultan los productos especialmente adecuados para el
tefiido de cloruro de polivinflico y para el tefiido de
polimerizados mixtos de acrilonitrilo-butadienoc-estirol.
Son estables adn a temperaturas de 200°C y mgs.

En la patente belga 652 251 se indican colo-

rantes de pigmento de la composicidn general

0 0c
~° >N—R2—N/ T(4)-NeN-R

R~h=N=(4)
co oc/

en la que K se define como el resto de un componente

de copulacidn arbitrario, 4 como un sistema aromdtico

o heterociclico ¥y R, como un resto bivalente de alquilo,
arilo, aralquilo o hetero.

La patente sin embargo no contiene ni un solo
ejemplo de un colorante de la férmula genersl allf in-
dicada, ni siquiera un solo ejemplo para uno solo de
los componentes X, A y Ra. Por lo demds la patente solo
contiene unos pocos datos y estos muy generales sobre
el procedimiento para la obtencidn de los pigmentos.

En los ejemplos siguientes significan las
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partes en peso, los datos de temperatura son grados
centigrados.
Ejemplo 1

90 partes de dcido 3~amino-ftdlico se suspen—
den en 1500 partes de agua, se agregan 162 partes de
deido clorhfdrico concentrado y a 0-5° se diazota con
una solucidn de 34,2 partes de nitrito sddico en 200
partes de agua. EL nitrito en exceso se elimina con
dcido amidosulfdénico.

Se suspenden 152 partes de 2-hidroxi=(3)=(4'-
etoxi)anilino naftoico en 320 partes de etanol, se agre |
g2 una solucidn de 80 partes de hidréxido sédico en 200
partes de agua, se introducen 500 partes de hielo y en=-
tonces se copula a 5-15° con la suspensidén diazoica de
arribe introduciendo ésta en porciones en el preparado
de copulacidén. Se agita adn durante 2-3 horas a 10-15°,
se acidifica entonces con solucidn al 10% de deido clor
hidrico, se aspira, se libera del dcido lavando con
agua y se seca en el armario secador a 80°%, El rendi-
miento asciende a 220 partes de colorante azoico.

Para su transformacidén en ol anhfdrido se
suspende el colorante secado, pulverizado, en 1000 par
tes de clorobenceno, se agregan 100 partes de anhfdri-
do acético y se calienta durante 4 horas a 100-110%. Se
aspira a 20° ¥ se lava ulteriormente con bencina. El
rendimiento en anh{drido monoazo~o-dicarbox{lico ascien
de 8 180 partes.

10 partes de este anh{drido se suspenden en
500 partes de o-diclorobenceno, se agregan 50 partes
de dcido acdtico glacial y 0,60 partes de etilendiamina
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y se celienta durante 25 - 30 horas a 1409, El pigmento
precipitado se aspira a 60-70%, se lava ocon 100 partes
de o-diclorobenceno calentado a 60-T70° y en vacio se
geca a 80° hasta mostrar un peso constante, E1l rendi-
miento asciende a 9,2 partes del plgmento de la compo-

sicidn.

H50 20- 7 X, =NH-0C OH

i

L

E1l pigmento obtenido en la forma arriba sefia-
lada posee excelente fuerza colorante y muy buena soli-
dez a 1la luz, al sobrelacado y & la migracidn.

Ljemplo 2

132 partes de dcido 3-amino-ftdlico se suspen
den en 2300 partes de agus de hielo, se agregan 245 par
tes de dcido clorhfdrico concentrado y a 0-5° se diazo-
ta con una solucidn de 50,3 partes de nitrito sbdico en
200 partes de agua. El nitrito en exceso se destruye
con dcido amidosulfénico.

205 partes de 2-hidroxi=(3)=(2'-metil)anilino
naftoico se suspenden en 300 partes de etanol, se agre-

ga una solucidn de 110 partes de hidréxido sédico en
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350 partes de sgua, se introducen 400 partes de hielo
¥y el preparado de copulacidn asg{ obtenido se introduce
a 5-10° en porciones la suspensién diazoica de arriba.
Se aglite adn durente 2-3 horas a 10-15%, la mezcla de
5, reaceidn se ajusta mediante adicidn de dcido clorhi-
drico dilufdo & un pH de 1-2, el colorante azoico pre-
cipitedo se aspira, se libera del dcido lavando con
8gua y se seca g 80°%. El rendimiento asciende a 320
partes de dcido monoazo~o-dicarbox{lico, p.f. 298-300°°
10, 9,60 partes de este colorante se suspenden
en 500 partes de o-diclorobenceno, se agregan 50 par-
tes de dcldo acético glacial y se calienta durante 4
horag a 120-1300. Después se agregan 1,16 partes de
hexametilendiamina y se calienta durante otras 25 ho~
15. ras a 130°. El pigmento precipitado se aisla a 60-70°,
se lava oon poco o~diclorobenceno caliente y ge seca
en vacfo a 80° hasta obtener un peso constante. Se ob-
tienen asl 9,3 partes de un pigmento en promedio rojo
tirando a azul de excelente fuerza colorante.
20. Ejemplo 3
10,0 partes del colorante azolco de deido 3~
amino-ftdlico y 2-hidroxi-(3)=(2'~-metoxi)anilino naf-
toico (preparacidn segin los ejemplos 1 y 2) se suspen
den en 950 partes de clorobenceno, se agregan 50 par-~
25, tes de doido acédtico glacial y se calienta durante 34
horas a 120°° Después se agregan 1,36 partes de 1,4-di-
(aminometil)~benceno y se calienta durante otras 25 ho-
ras bajo ligero reflujo. EL pigmento se aspira a 60-70°;
se lava con 100 partes de clorobenceno caliente a 60-700

30. y en vac{o se seca a 80° hasta obtener constamia en el
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peso. Se obtienen 10,0 partes de pigmento rojo.

Si se trabaja segin el procedimiento indica-
do en estos ejemplos, peso en lugar de los componentes
diazoicos, componentes de copulacidn y disminas allf
mencionados se emplean los componentes diazmoicos, de’
copulacidn y diaminas mencionsdos en la tabla siguien-
te obteniéndose as{mismo pigmentos muy valiosos.
Ejemplo 4

10 partes del anhidrido del colorante 3~amino-
ftdlico diazotado y 2-hidroxi-(3)-(5t-etoxi)anilino naf-
toico y 1,6 partes de 1,6-diamino-hexano se calientan
en una mezcla de 250 partes de p-xileno y 25 partes de
dcido acético durante 5 horas a 120-130°, el pigmento
formado se aspira =z 60~70°, se lava con p-xileno calen-
tado a 60-70° y ss seca a 100° en el armario secador.
El rendimiento asciende a 8,20 partes. El pigmento po-
see una solidez a la luz muy elevada.

Ejemplo 5

10,5 partes del colorante 3-amino-ftdlico di-
azotado y 2-hidroxi-(3)-(2'-etoxi)anilino naftoico y
9,6 partes del colorante de 3-amino-ftdlico diazotado
¥y 2-hidroxi-(3)anilino naftoico se calientan en una
mezcla de 450 partes de o-diclorobenceno y 50 partes
de dcido acético glacial a 120° durante 30 minutos, se
agrogan despuds 1,20 g de etilendismina y se mantiene
durante otras dos horas a 120°, Después se enfria a
60—700, el pigmento precipitado se aspira y se lava
con 2-300 partes de o-diclorobenceno caliente y se seca
a 100° en vacfo hasta obtener constancia en el peso.

Se obtienen 16,8 partes de pigmento. Esta mezcla de 3



colorante disazolcos posibles pogee una buens solidesz

a la luz y al sobrelacado.

Ejemplo 6
20 partes del colorante azoico de dcido 3~
5e amino-6-metoxi-ftélico y 2-hidroxi-(3)anilino naftoico

se calientan en una mezcla de 450 partes de nitroben-
ceno y 50 partes de dcido propidmico durante 30 minutos
a 120°. Despuds se agregan 2,64 partes de 3, 3'~-diamino-
di-n-propiléter y se mantiene durante otras 4 horas a
10, 120-130°. E1 pigmento precipitado se aspirs a 50—600,
ge lava con nitrobenceno caliente y a contimumacidn con
metanol y se seca. El rendimiento asciende a 17,3 par-

tes del pigmento de la composicidn.

Ejemplo 7

10,7 g del colorante azolco de dcido 3-amino-
ftdlico diazotado y 2-hidroxi-(3)=(4'-acetilamino)aniline

15,

naftoico se calientan durante 30 minutos en une mezcla
de 220 partes deo-diclorobenceno y 30 partes de deido ‘
deético glacial a 120°. Despuds se agregan 0,60 partes

20, de etilendiamina y se mentiene durante otras 3 horas a
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120~130°, E1 pigmento formedo se aspira a 60-~70°, se
lava wlteriormente con o-diclorcbenceno y se seca en
vacio a 80o hasgta obtener constancia de peso. Se ob=

tienen 9,8 partes de pigmento de la composicién

H3C~CO—NH; -NHPOC

‘-N-N
<ECN"°H2

50 El pigmento posee una buena solidez a la luz
¥ a la migracidn.
Ejemplo 8
10, 3 partes del colorante azoico de deido 3~
amino—4-cloro-ftédlico y 2-hidroxi-(4-cloro)anilino naf
10, toico se calientan en una mezcla de 220 partes de o-
diclorobenceno y 30 partes de decido acético glacial
junto con 2,28 partes de 4,4'-di-(aminometil)-difenil-
éter durante 4 hores a 130°. EL pigmento formsdo se ag
pira a 60~70°, se lava ulteriormente con o-dicloroben-
15, ceno caliente y se seca a 80° en vacfo hasta obtener

constancia en peso. Se obtienen 10,1 partes de coloran-

te disazoico,
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Componente de copulacidn

Acido 3-amino-ftd-
lico

Acido 2~hidroxi=(3)=(2t-metil)-
anilino~naftolco

Acido 2~hidroxi-(3)-(4'-etoxi)=
anilino-naftoico

Acido 2-rddroxi~(3)=(2!',5%=di-
metoxi, 4'-cloro)-anilino-~
naftoico

"

1,2~diamino-
etano

4,4'-3i-(amino=
metil)=difenil-
metano

1,4~diaminobutano

1,4-di-(aminome-
1l )~benceno

3, 3'-diamino~d-
n~-propileter

4,4'-di-(amino~
netil)-difenil-
eter

1,4~diamino-
butano

3,3'-diagino-di—
n~propileter

1, 4-di-(amino~
metil)-benceno

1,4-di~(amino~
metil )= 3~-metil~
benceno

l-aminoetil-4
( 8 ~aminoetil )=
benceno

1,2~diamino~etano
butano

3, 3'=diamino-di~
n=propiléter

1,4-di~(amino=-
metil)~benceno

1,4~di=-(amino=
metil )= 3-metil-
benceno

4,4'-di~(amino-
metil)-di~fenilo



Componente diazoico

Componente de copulacidn

acido 3-emino-fté-

lico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2!,5'-
dimetoxi, 4%-cloro)-anilino
naftoico

Acido 2=-hidroxi=(3)=(3'-ni-
4ro)-anilino=-naftoico

1

Acido 2-hidroxi-(3)~(2'-
metoxi )anilino~naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-anilino
-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(4'~
metoxi)anilino-naftoico

N, N-big~(3-amino-n-
propil)-metilamina

1,2-diamino~etano
1,4-di-(aminometil)-

benceno

3y 3'-diamino~di-n-
propileter

4,4 ~di-(aminometil )~
di=fenilmetano

444 '-d1i~(aminometil)-
difeniléter

1,2-diamino-etano

1, 4~diamino-butano
1,6~diaminohexano

4,4'-di-(aminometil )-
difenilo

3, 3'=diamino=~d-n=-
propiléter

1,2-diamino-etano

1,4~di~(aminometil )~
benceno

3,3'-d;amino-di-n-
propileter

4,4'-di~(aminometil)-
difenilmetano

4,4'~di-(aminometil)=-
difeniléter

1,2~diaminoetano



Componente diszoico
Acido 3-amino-ftd-

lico
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Componente de copulacidn

Acido 2-hidroxi-(3)-(4'-
metoxi) anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(4'~
metil)=-anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi~(3)-(4'-
cloro)-anilino-naftoico

2-hidroxi~(3)-/naftil-
(21)/=naftilemida

1,4-diamino~butano.

1,4-di-(aminometil)-
henceno

4,4'=3i-(amino-
netil)~difenilo

3, 3'=diamino-di-
n-propiléter

1,2~diamino~etano
1,4-di-(aminometil)
-benceno

3, 3'=diamino=-di=-
n-propiléter

4,4'~31i-(emino=
metil)-difenileter

4,4 '=di=(amino-
netil)=-difenile
metano

1,2-diamino-etano

1,6-diamino~hexano

1,4~di~(amino-
netil )=benceno

4,4'-3i-(amino-
metil)-difenilo

3, 3'~diamino-di-
n-propiléter

1,2-diemino~etano

1,4-3dismino-butano

1,4-di~-(amino-
metil)—benceno

4,4'-di-(amino-
metil)-difenilo



Componente diazoico
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Componente de copulacidn

Diamina

Acido 3-amino-ftdlico

"

Acido 2-hidroxi-(3)=(2t,4'~

1,2~diamino-etano

metoxi~5'~-cloro)-anilino-naft

toico

Acido 2-hidroxi—(3)=(2'-me~
41i1~3'=cloro)-anilino-naf-
toico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2t=
metil)=anilino naftoico

Acido 2=hidroxi-(3)~(2'~
etoxi)~anilino=naftoico

1,6-diamino-
hexano

1,4~di-(amino=-
metil )=3-metile
benceno

4,4'-3i=(amino=
metil)=-aifenil-
eter

3, 3'-diamino=-di=-
n-propiléter

1,2-diamino=-etano

1,6-diamino~hexano

1,4-3i=-(amino-
metil)~benceno

4,4%~di-(amino~-
metil)-difenilo

4' 9 4' '-di- ( anino-

metil)=-difenil~
metano

4,4'-3i-(amino~
petil)-difenil-
eter

3, 3'-diampino-di~
n-propileter

1, 2-diamino-etano

1, 4-diamino-butano
1,6-diamino-hexano
1,2-~diamino~etano

1,6~diamino~hexano

1, 4-di-(amino-
metil)=benceno
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Componente dlazoico Componente de copulacidn Diemina

Acido 3J-amino-ftdlico Acido 2-hidroxi~(3)=-(3',5'= 1,2-dismino-etanc
dimetil )~anilino-naftoico

" 1, 4-diamino~butano

n n 3, 3'=diamino~di-n~
propiléter

" Acido 2-hidroxi-(3)-(2',3'- 1,2-diamino-etano
dimetil )~anilino~naftoico

" Acido 2-hidroxi-{(3)-(2'- "
metil~4'~-cloro)-anilino~ .
naftolco

" Acido 2-hidroxi~(3)=(2'= "
metoxi=5'~cloro)-anilino-
naftoico

" Acido 2-pidroxi-(3)-(2'- "
metoxi-4 '~cloro-5‘-metil )~
anilino-naftoico

" Acido 2-nidroxi-(3)-(2'~ n
metil-5‘=cloro)=-anilino-
naftoico

" Acido 2~hidroxi-(3)-(21,4'- u
dimetil)~-anilino~naftoico

" Acido 2-hidroxi-(3)-(2!,5'- "
dimetoxi)-anilino-naftoico

L 2-hidroxi-(3)-/naftil-(14)7 "
-naftilemida .

" Acido 2-hidroxi-(3)-(4'-ascetil~ 1,4-diamino-butano
amino)=-anilino-naftoico

" " 1, 6-diamino-hexano

" 5-/Z'-hidroxi-naftoil-(3')-  1,2-diamino-etano
amino/-bencimidazolona

" " 1, 4-diamino-butano
" " 1,6-diamino~hexano

" Acido 2-hidroxi-(3)=-(4'~benzg 1,2-diamino-etano
ilamino)-anilino naftoico

" " 1,6-diamino-~hexano



Componente diazolco
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Componente de copulacidn

Diamina

Acido 3-amino-6-
metoxi-ftalico

Acido 3~-amino=6-
cloro-ftdlico

Acido 3-gmino—4—
cloro~f£talico

Acido 3-amino-4,5-
dicloro-ftdlico

Acido 2-hidroxi-(3)-anilino-
naftoico

Acido 2~hidroxi~(3)-(4'-
etoxi)-anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(4'-
cloro)-anilino-naftoice

Acido 2-hidroxi-(3)=(2'-
netil)-anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2'~
metil=4 ‘~metoxi)=anilino-
naftoico

Acido 2-hidroxi-~(3)-anilino-
naftoico

Acido 2-nidroxi-(3)-(2'-
metil)-anilino-naftoice

Acido 2-hidroxi=(3)-(4‘-
etoxl)=anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2'-
etoxi)-anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-anilino=-
naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(4'-
cloro)~anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2'-
metil-4 '‘~metoxi)=-anilino-
naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2'-
metil)~-anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-anilino-
naftoico

Acido 2-hidroxi~(3)-(2'-
metil)~anilino-naftoico

1,2-diamino~etano



Componente diazoico

Acido 3-amino=4,5-
dicloro-ftalico

Acido 3~amino~6-
metil-ftdlico

Componente de copulacidn

Aoido 2-hidroxi~(3)=(4'=etoxi)-
anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-anilino-
naftoico

Acido 2-hidroxi-(3)-(2'-metil)-
anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi~(3)=(4'=etoxi)-
anilino-naftoico

Acido 2-hidroxi~(3)-(4'-clore)-
anilino-naftoico

NOTA

FILER A &
Rlditessn,

Diamina

1,2-diamino~etano

Degerita suficientemente 1la naturaleza del

invento as{ como la msnera de realizarlo en la préc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

5¢ teriormente indicadas son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental. También se hace constar que el invento

ge refiere a una goliecitud de patente presentada en
Alemania con fecha 28 de diciembre de 1965, mimeros
10. P 48,022 IVed22a, acogidndose, por lo tanto, a 1os be~

neficlos que conceden log Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi-

do invento y por lo que e solicita Patente de Inven~
cién por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRE
15. PARACION DE COLORANTES AZOICOS"; caracterizéndose por

lo siguiente:

12,- Procedimiento para la preparacidn de

colorantes azolcos, caracterizado pordue 1los compues—

tos azolcos de férmula



5e

15.
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R=NH-0C OH
= N==N
@ COOH
(X), COOH

en la cual R significa un resto aromético o heteroci-
clico, % representa un sustituyente y m un rmimero en-
tero de O hasta 3, o los derivados funcionales de es-
tos dcidos dicarboxilicos se hacen reaceionar con di-

aminas alifdticas de férmula

HZNiA—NHz

en la cusl A significa un resto alifético que puede
estar interrumpido por heterodtomos o restos aromdti-
cos en caso dado sustitufdos, en una proporeidn mole-
cular de aproximadamente 2:1 en presencia de agentes
de condensacidn deidos, seleccionafidose 10s componen—

tes de manera que los colorantes finsles estén libres

de radicales decido sulfénico.
2%,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn

18, caracterizado porque el compuesto dicarxiazo tiene
la férmula

w oo

COOH



en 1a que i significa hidrégeno, nitr»: metilo, metoxi,

etoxl, cloro, R, hidrégeno, metilo, metoxi, etoxi, cloro

Yy R3 hidrégeno o sustituyentes de cloro, o los derivados
funcion=les de este decido dicarboxilico.

Se 38.~ Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes 12 y 28, caracterizado porgue la diemina alifdtice
es l,2-diemino-etano, 1, 3-diamino-propano, 1,4-diamino-
butane, 1,5-diamino~pentano § 1,6-diamino-hexanc.

48 ,~ Procedimiento, segin las reivindicacio~

10. nes 18 - 38, caracterizado porque la condensacidn se
realiza a temperatura elevada en un disolvente orgdnico
de elevado punto de ebullicidn, preferentemente por en-
cima de los 10000, preferentemente en mono-, di-~ o tri-
clorobencenos, xilenos, nitrobenceno, tetralina o qui--

15, nolina.

58,- Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes 12 - 48, caracterizado porque la condensacidn se
efectia en presencia de dcido acédtico y/o dcido pro-
pidnico como agente de condensacién.

20. <TE\\¥ "Procedimieqm para la preparacidn de

colorantes. azoicbs"' tal Y. dbmo queda sustancialmente

Esté\"amor a oo' ¥nticinco hojas egs-

21 DIc. 15
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