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El objeto de la presente invencidén son va-
liosos colorantes azoicos libres de radicales sulfé-

nicos de férmula general
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en 1a cusl R significa un dtomo de hidrdgeno o restos
de alquilo, aralquilo, carboefclicos o heterociclicos,
iguales o distintos, en caso dado sustitufdos, Rl sig-
nifica restos de aldquilo, arilo, carbaslcoxi y carbamido,
los restos X sustituyentes iguales o distintos, m mime-
ros enteros de O haste 3 y A un resto slifdtico, ara-
1ifdtico, carboefclico o heterociclico; los colorantes
estén libres de radicales sulfdnicos; los restos de
alquilo, arilo, carbamido, alifdticos, aralifdticos,
carbocfclicos y heterociclicos mencionados pueden, sin
embargo, mostrar sustituyentes no iondgenos.

Iios restos R pueden ser mono~ 0 multinuclea-
res; se da preferencia a los restos de 1la serie bencé-
nica y naftelinica. Aqui son de nombrar por ejemplo
los restost fenil-, 2- 6 3- & 4-metilfenil-l; 2~ § 3-
8 4~-clorofenil-l, 2= § 3= 6 4-metoxi-fenil-l; 3-nitro-
fenil-l; 3=-sulfonamidofenil-l; 2-metil-—4-cloro-fenil-l;
2,4~dimetilfenil=l y naftil-l é -2, 2,6~-dicloro= § =di=-
metile § 2-cloro=6-metilfenil-l.

Sustituyentes X adecuados son, por ejemplo:
los sustituyentes de alquilo inferior tal como metilo,
etilo, cloro, nitro, alcoxi inferior, tal como metoxi
y etoxi, fluor, bromo- metilsulfonilo, etilsulfonilo,



ey
U 13 13m0 h

1[4 e A%
33564/ -s-
fenilsulfonilo, trifluormetilo y carbaleoxi, tal como

carbometoxl y carboetoxi.
Como restos de alduilo Ry Rl entran prefe-
rentemente en consideracidn los restos de alquilo in-
5. ferior con 1-4 4tomos de carbono, que pueden estar
sustitufdos.
Como restos A se pueden tener, por ejemplo,
en consideracidn:
1) los restos alifdticos que pueden estar
100 interrumpidos por heterodtomos o restos aromdticos en
cago dado sustitufdos (estos dltimos estdn comprendi-

dos también ocomo restos aralifdticos), tales comos
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2) los restos carboc{licos (saturados o sin
saturar) que en el caso de los restos de varios micleos
pueden estar interrumpidos por restos heterociclicos o

contener condensados restos heterocfclicos, tales como
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3) los restos heterociclicos, tales como

N N N
\"' ? \N" D | \\" ’
> e >

CH3
N SN
\ . | (\ ’ |
PG
g

- = )

4
N
/E/\N f\n E\jﬂ
\I‘T) ’ N ! 1({/ '
Un grupo de colorantes especialmente valio=

gos dentro del margen de los productos de férmula (I)

corresponde a la foérmula



5e

en la cuel Rl gignifica un sustituyente metilo, carbo-
metoxi o carboetoxi, R, hidrdgeno, metilo, nitro, cloro,
metoxi, etoxi, sulfonemido, R, hidrdgeno, metilo, cloro,
metoxi y R, hidrégeno o un sustituyente de cloro; A es
un resto alifdtico, eralifdtico, carbocfclico o hetero-
cfclico; los colorantes estdn libres de radicales sul-
fénicos.

Los nuevos colorantes azoicos (I) y (Ia) se

obtlenen el los compuestos azoicos de Férmula

Rl- ‘ ‘ -Nmﬂ;‘
N
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en las ouales R, Rl’ R2, R3, R4, X y m tienen los sig~
nificados antes indicados, o los derivados funcionales
de estos dcidos azo-dicarboxflicos, especialmente los
mono- & diésteres, las mono- § diamidas, las dicarbon-
imidas o los anhf{dridos, se hacen reaccionar con di-

aminas de férmula general
B, N-A~NH, (IT1)

en la curl A tiené el significado ya indicado, en pro-
poreién molar del componente (IX) (o bien IIa) con re-
lacidn al componente (III) de aproximadamente 2:1 en
presencia de medios de condensacidn dcidos y aguf se
seleccionan los componentes de manera Que 108 colo-
rantes finales estén libres de radicales sulfénicos.
La reacoidn de loa componentes de partida
se efectia preferentemente en un disolvente orgdnico
de elevado punto de ebullicidn o en una mezcla de di-
golventes, pudiendo también los componentes mismos
actuar como disolvente orgépiooo Ia condensacidn se
efectia a temperatura mds elevada, por lo general en
el margen entre 80 ~ 24000, preferentemente entre
130% y 180%.
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Los compuestos monoazoicos de férmula gene=-
ral (II) y (IIa) se obtienen en la forms usual mediap
te diazotacidn de deidos 3-amino-ftdlicos, en caso
dado sustitufdos, o sus derivados funcionales y copu-
lacién con pirazolonas adecusdas, selecclondndose los
componentes libres de radicales dcido sulfénico.

Para la preparacién de los compuestos azoi-
cos (II) y (IIa) entran como componentes diazoicos,
por ejemplo, en consideracidn:

Bl 4cido 3-omino-ftdlico, el mono- y diéster
del dcido 3-amino-ftdlico, tel como el 3-amino-ftalato
de monometilo=(l) § 3-amino-ftalato de dimetilo, la
3-amino~ftalimide, el decido 3-amino-6-metil-fHdlico,
ol deido 3-amino-S-metil-ftdlico, el dcido 3-amino—4-
metil-ftdlico, el doido 3-amino-S-nitro-ftdlico, el
doido 3-smino-6-nitro-fidlico, el dcido 3~amino-5-
netoxi~-ftdlico, el decido 3-amino-6-metoxi-ftdlico, el
dcido 3-amino-6-cloro-fidlico, el dcido 3~amino~4~
metoxi~ftdlico, el deido 3-amino-6-bromo-ftflico, el
deido 3-amino-6-fluor-~ftdlico, el doido 3-amino-5,6-
dimetoxi=-ftdlico, el deido 3~amino-4,5,6-trimetoxi-
ftdlico, el deido 3-amino-5,6-metilendioxi-fidlico,

W,
=C00H
«CO0H
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el doido 3~-amino-5-ciano-£tdlico, el écido 3~mmino-6-
clano-~ftdlico, el deido 3~amino=5-metoxi-6-atoxi-
ftdlico, el 4cido 3-amino-6-metilsulfonil-fitdlico, el
deido 3-amino-6-trifluormetil-ftdlico, el dcido 3-

5e amino-5-carboetoxi~ftédlico, el dcido 3-amino-6-carbo-
etoxi-ftdlico.

Para 1la sintesis de los compusestos monoazoi-
cos (II) y (IIa) entran por ejemplo los siguientes com
ponentes de copulacidén de pirazolona en consideracidns

10. 3-metil-pirazolon-(5), pirazolon=(5)=-carboxilato-(3)
de etilo, 1,3-dimetil-pirazolon-(5), l~bencil-3-metil-
pirazolon=-(5), 1l=(2'-benzotiazolil)=3=metil-pirazolon=-
-(5), 1=/ @ ~(carbaminofenil)-oxietil/~-3-metil-pirazolon-
-(5) de férmula

HC-

3

I

AN
cnz-cnz-o-co-un-Q

15. L—(@-%enzoilamino—atil)-3—metil-pirazolon~(5). 1-
~(4t~clorofenil )=3-metil=pirazolon=(5), 1=(4'-metil-
fenil)=3-metil-pirazolon-(5), 1-(3 '-—nitrofenii)-.’o-
-metil-pirazolon=(5), 1-(3'-sulfonamidofenil)-3-metil~
~pirazolon-(5), l-fenil-3-metil-pirazolon-(5), 3-metil-

20, -~pirazolon=(5), 1=(2'=clorofenil)-3-metil-pirazolon-
=(5), 1-(3%-clorofenil-)-3-metil-pirazolon~(5), 1-(2¢,
5'=diclorofenil )=3~-metil-pirazolon=(5), 1~(4‘~nitro-
=fenil)~3-metil-pirazolon-(5), l-(3'-carbometoxifenil)-
~3-metil-pirazolon=-(5), aniluro del doido l-fenil~
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~pirazolon-(5)=carbox{lico, l~fenil-pirazolon-(5)-
~carboxilato-(3) de etilo, amida del dcido l-fenil~
-pirazolon=(5)-carbox{lico-(3), 1~(3'-nitro-fenil=)-
pirazolon=(5)-carboxilato-(3) de etilo, 1={4'-nitro-
5, ~fenil~)-pirazolon-(5)-carboxilato-(3) de etilo, 1~
~fenil-pirazolon-(5)-carboxilato-(3) de metilo.
Para la condensacidén segin el presente pro-
cedimiento de los compuestos monoazoicos (II) o bien
(IIa) con las diaminas (III), que se efectian en di-
10. solventes orgdnicos de punto de ebullicién mds elevado
bajo adicidn de agentes de condensacidnm, entran por
ejemplo en consideracidn las siguientes diaminas ali-
fdticas, aralifdticas, carbocfoclicas y heterociclicas:

1,2-diamino~-etano, 1,4~-dismino-butano, 1,6-diemino-

15, ~hexano, 1,4-di-(eminometil)-benceno, N,N-bis-(3-amino-
-n-propil)-metilamina, &ter 3, 3% diemino-n-propflico,
1,4~-3iamino~benceno, l,4-diamino-2-clorobenceno, 1,4~
-diemino~3~metil-benceno, 1l,4-diamino-2,5-dimetil-
~benceno, 1l,4-diamino-=2-nitro-benceno, 2-metil-5-metoxi-

20, ~1,4-diamino-benceno, 2,5-dietoxi-l,4~diamino-benceno,
1, 3~dismino=benceno, 2, 3,5,6-tetracloro~l,4-diamino-
-benceno, 2,4,5,6-tetracloro-l, 3-diamino~benceno, 4,4'-
-diamino-difenilo, 2,2'-dicloro-4,4‘'~diamino-difenilo,
3, 3'=-dicloro—-4,4'~diamino-difenilo, 3, 3'~dimetoxi~4,4'-

25, ~diamino-difenilo, 2-nitro-4,4'-dismino-difenilo, 3,3'=
~dietoxi-4,4 *~diamino=-difenilo, 3-metil~4,4'-diamino=-
-difenilo, 3,3'-dimetil-4,4'-diamino-difenilo, 3,3'=-
~dimetil-4,4 '=-dlemino~6,6 '~dinitro~difenilo, 2,2'~di-
-metil-4, 4 '~dismino-difenilo, 2,2'-dicloro-4,4‘'-diamino-

30, -5,5%=dimetoxi-difenilo, 2,2',5,5=tetracloro~4,4 "'~
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~dismino-difenilo, 3,3',5,5'~tetracloro-4,4'~diamino-
difenilo, 3,3',5,5'=tetrametil~4,4'~diaminodifenilo,
percloro-4,4'~dismino~-difenilo, éter 4,4'-diamino-di-
fenflico, 3,3'-diesmino-4,4'-dicloro-difenilsulfon,

3, 3'=diemino~4,4 '=dimetoxi-difenilsulfon, 4,4'~diamino-
~-difenilcetona, 3,3'-diamino-difenilcetona, 3,3'~di-
~amino=4,4'=dicloro~difenilcetona, 3, 3'-diemino~4,4'=-
~dimetoxi-difenilcetona, 4,4‘'~-diamino-difenilmetano,

3, 3'=-diamino-difenilmetanc, 4,4'-diemino-3,3',5,5'=
~tetracloro-difenilmeteno, 4,4‘'-diamino-estilbeno,

4,4 '~disminobenzaniluro, 4,4'~diamino-difeniletano
(sim.), 4,4'-diamino-azobenceno, 2,8-dismino-oriseno,
1,4-dismino~naftelina, 1,5-dismino-naftelina, 2,6-
diemino=-naftalina, 2,7-diemino-nafialing, 2-(4‘~smino-
-fenil )=5=-emino~benzotriazol, 2,5-bis(4 ‘-amino-fenil)-
-oxadiazol, 4,4'-dismino-difenilérea, 4,4'-diemino-

-3, 3'~dimetoxi-estilbeno, 2,6-diamino-benzotiazol,

2~(4 V-aminofenil)-6=-amino~benzotiazol, 2, 7-diamino-
-fluoreno, éxido 2,7-dismino-difenilénico, 2,7-diamino-
difenilensulfon, 2,5-bis(4‘-aminofenil)-tiadiazol, 2,5=-
-bis(4 '~aminofenil)~triazol.

Para la condensacién de los colorantes mono-
azoicos (II) o bien (IIa) con las dismines (III) en
disolventes organicos de alto punto de ebullicidn son
de mencionar, por ejemplo, los siguientes disolventes
que hierven por encima de los 80%: benceno, tolueno,
xilenos, clorobenceno, o~, m-, p-diclorobenceno, tri-
clorobenceno, nitrobenceno, quinolina, 4oido acético
glacial, ciclohexano, 1,2,3,4-tetrahidronaftéliﬁa,
naftalina, tetracloroetileno, &ter di-n-butilico, ant-
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sol, difeniléter, decalina y las mezclas de estos di-
solventes.

Como agentes de condensacién dcidos entran,
por ejemplo, en consideracidn: dcido acético, doido
propidnico, acetato sddico anhidroe, cloruro de ¢ine,
cloruro férrico, cloruro de aluminio, deido clorhidri-
co, fcido sulfirico, écido oxdlico, deido £érmico, tri-
fluoruro de boro y &cido ortofosfirico.

Segin la seleccidn de los componentes (II)
se pueden sintetizar colorantes de férmula (I) simé-
tricos y asimétricos.

Los productos obtenidos segin el presente
procedimiento son de diffeil solubilided hasta insolu-
bles en agua. Representan valiosos colorantes de pig-
mento cuyas tonalidades se encuentran en la zona del
amarillo tirando & verde hasta amarillo. Los Pigmentos
se obtienen en la mayoria.de los casos en forma crista—-
lina, Se destacan por su buena intensidad de color, su
muy buena estabilidad térmica, solidez a los disolven-
tes, a la luz, al sobrelacado y a la migracidn, de ma-
nera que se pueden emplear para el tefiido de materiales
sintéticos, por ejemplo, cloruro polivinflico que con-
tenga reblandecedores, laces, papeles y para la prepa-
racién de pastas de impresidn y pastas de pigmento.

Debido & su excelente estabilidad térmica

gson estos productos excelentemente adecuados para el
tefiido de pollmerizados de acrilonitrilo-butadieno-~
~egtirol mixtos y de tampén. Siguen siendo estables a
temperaturas de 200°C y mds.

En la patente belga 652 251 ya se indican
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colorantes de pigmento de la férmula general

- co\ /co\
K=N=N-(4) N-R,-N (A)=N=N-K

2
N T N

en las cuales K estd definido como el resto de cuel=
quier componente de copulacidn, A como un sistema aro-
mético o hetercoiclico y R, como resto bivalente de
alduilo, arilo, aralquilo o hetero. La patente no con-
tiene sin embargo ni un solo ejemplo para un colorante
de la férmula general allf{ indicads y ni siquiera un
ejemplo pars tan sole uno de los componentes K, A ¥
Rza Por Lo demds esta patente contiene solo muy pocos
datos, y estos muy generales, sobre los procedimien-
tos para la obtencidn de los colorantes de pigmento.

En los éjemplos siguientes significan par-
tes en peso, las indicaciones de temperatura se hacen
en grados cent{grados.
Ejemplo 1 -

44,5 partes de dcido 3-amino-ftélico se sus-
penden en 500 partes de agua, se agregan 250 partes
de hielo y 80 partes de dcido clorhidrico concentrado
v a 0 - 5% se diazota con una solucién de 17,1 partes
de nitrito sédico en 50 pertes de agua. El nitrito en
exceso se elimina con doido amidosulfdnico.

43 partes de l=fenil-3-metil-pirazolon=(5)
go suspenden en 200 partes de etanol, se agregan 400
partes de sosa cdustica al 10%, se introducen 250 g

de hielo y después, a 5 -~ 15° y en porciones la sus-
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pensidn diazoica de arriba. Terminada la copulacién
se acidifica con solucién semiconcentrada de dcido
elorhfdrico, se aspira, se lava libre de docido con
agua y a 80° #e seca en el armario secador. El ren-
dimiento asciende a 85 partes de colorante azoico.
Para la transformecidn en el anhfdrido se
calientan las 85 partes del coloreante azoico con 500
partes de clorobenceno y 50 partes de anhfdrido acé-
tico durente 3 - 4 horas a unos 110°, se enfria a tem~
peratura amblente, se aspira, se lava con bencina li-
gera y se peca. Se obtienen asf{ 80 partes de anhfdri-
do monoazo=o-dicarbox{lico cuyo DP.f. es de 286-8°
7,20 partes del anhfdride y 1,08 partes de
1,4~diaminobenceno se calientan enm una solucidn de
25 partes de dcido acético glaeisl y 500 partes de
o-diclorobenceno durante 25 horas a 130-1400. El pig-
mento se aspira a 60-70°, se lava con 100 ml de o-
dicloro-benceno y despuéds se seca en vacfo a 80° hasta
obtener constancia en_ el peso. Trabajando de esta ma-
nera se obtienen 7,20 partes de un colorante de pig-

mento amarillo de composicidn,

H.Ce - 0 :
3 Nr_k)w - __]
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Ejemplo 12 -
44,5 partes de dcido 3-amino-ftdlico se dia-

zotan como en el ejemplo 1.

Se suspenden 70 partes de 1-(3'-nitrofenil)-
3-metil=pirazolon~-(5) en 200 partes de etanol, se agre
gan 400 partes de sosa odustica al 10%, se introducen
250 partes de hielo y se copula a continuacién a 5-10°
agregando la suspensidn diazoica del dcido 3-smino=
ftdlico en porciones., Terminada la copulacidn se ajus—
ta el pH, con dcido clorhidrico semiconcentrado, a 1=-2
¥ el colorante azoico se aspira, se le lava libre de
deido con agua y me seca a 8000 E]l rendimiento ascien-
de a 98 partes de colorante que calentando durante
3=4 horas en 500 partes de clorobenceno con 50 partes
de anhfdrido acético se transforma en el anhidrido di-
carbox{lico. Rendimiento en anhidrido: 82 partes del
Dot 305%

8,3 partes de dcido monoazo-o-dicarboxilico
en 500 partes de o=dicloro~benceno se calientan con
25 partes de dcido acético durante 4 horas a 120°%.
Después se mgregan 2,53 partes de 2,2'-dicloro-4,4'=
diamino~difenil y se calienta durante otras 25 horas
a 130-140%, A continuecién se enfria a 60-70°, se ag
Pira el pigmento precipitado, se le lava con 100 par

tes de o-diocloro-benceno caliente y se seca en vacfo
a soo hasta obtener constancia en el peso. Se obtienen

as{ 9,5 partes de un colorante de pigmento amarillo
Que posee muy buena solidez @ la luz y al gobrelacado

y tiene la composicién siguiente:



Ejemplo 3 -~
44,5 partes de cido 3-smino-ftdlico me di-

azotan de modo andlogo &l ejemplo l.
50 partes de 1-(4'-metilfenil)-3-metil-

5. ~pirazolon-(5) se suspenden en 200 partes de etanol,
se sgrega una gsolucidén de 40 partes de hidrato sédico
en 60 partes de agua y & contimuacidn 200 partes de
hielo y seguidamente se introduce en porciones la sus-
pensidn diazoica a 5~10°.

10 Terminada la copulacién se acidifica con
dcido clorhidrico semi-concentrado, el colorante se
aspira, se le lava libre de dcido con agua y se seca
en el armario secador a 80 . EL rendimiento en colo-
rante asciende a 94 partes, Calentando durante 4 ho-

15, ras en 600 partes de clorobenceno con 60 partes de
anhfdrido acético, aspirando y secando se obtienen
84 pertes del anhfdrido dicarbox{lico del colorante
cuyo punto de fusién es de 294+59,

7,4 partes de este anhidrido monoazo-—o-

20, -dicarboxflico se suspenden en una solucién de 500
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partes de o-diclorobenceno y 50 partes de dcido acé-
tico, se agregan 1,16 partes de hexsmetilen-diamina

¥y el preparado se calienta durante 25 horas a 130-140°,
El pizmento se aspira a 50° y se seca en vacio a 80°,
Se obtienen as{ Tyl partes de un colorante de pigmento
amarillo de solideces muy buenas y de la siguiente com

posicidn:

S5i se trabaja segin los procedimientos in-
dicaedos en los ejemplos 1=-3, pero en lugar de los
componentes diazoicos, los componentes de copulacidn
y las dieminas all{ mencionados se emplean 1os compo=
nentes diazolcos, de copulacidn y diam{nicos sefiala~
dos en la tabla, Be obtienen asimismo colorantes de

Pigmento amarillos muy valiosos,
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Componente diazoico Componente de copulacidn

%;genil—3ametil-p1razolon—

1-(4 '~metilfenil)-3-metil-
pirazolon-(5)

1~(3'-nitrofenil)~3-metil-
pirazolon=(5)

Diamina

1,4~diamino-butano

1, 6~diamino-hexano

1,4-31-(aminometil)
~henceno

4,4 '=-diamino—di-
-fenilo

4,4'-diamino-di-
~feniléter

3, 3t~diamino=-di-
-n=-propiléter

2,2%-3icloro~4,4
-aiamino-difeni

1,4~dlamino~butano

1,4-di~(aninometil)
=benceno

1, 4~diamino~benceno

4,4'=diamino~-di-
-fenilo

2,2%=Qicloro-=4,4 '~
~diamino~difenilo

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

1,2-diamino~etano

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

4,4'-diemino-di-
~fenil=-netano

1,4-diamino-
~benceno

1,4~diamino=2-
cloro-benceno

éter 3,3'-diamino-
di-n-propflico



Acido 3=smino-ftdlico
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Componente diazoico Componente de_copulacidn
l-fenil—§~earboetoxi—pirg

zolon=~(5

1=(4 '~clorofenil)=3~car-

boetoxi~pirazolon=(5)

1-( 3'=sulfonamidofenil )=
~3~metil-pirazolon=(5)

1-(3'~clorofenil)=3-metil-

~pirazolon-(5

Diamina

1,2~diamino-etano

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

éter 3,3'-diamino-
~di-n=propflico

1,4~diemino~benceno

1,4=di~(aminometil)-
~henceno

1,2-diamino-etano

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

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

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

éter 4,4'-diamino~
-difentlioo

1,2-3diamino~etano

1,6~diamino~hexano
1,4~-diamino~-bencenoc

4,4 '-diamino-di-
~fenilo

1, 4=-dianino-nafta—
line

2, T=diamino=nafia=-
lina

1,2=-diamino-etano

1,4-3ieamino~henceno
1,6~-diamino-hexano

2’ 2 ‘-diCloro-4’ 4- '-n
~diamino-difenilo



Componente diagoico
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Componente de copulacidn

m’-

Diemina

Acido 3~amino-~ftdlico

LU}

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

Acido 3~-amino—6=
metil=ftdlico

~pirazolon-(5)

l=fenil~3-carbonemido-

pirazolon-(5)

l=fenil-3=carbometoxi=-

-pirazolon=(5)

1?§§nil-3~metil-pirazolon~

Acido 3-amino=b6-metoxi- "

f£td1ico

Acido 3-amino=4-cloro—

~ftdlico

1-~(3'~clorofenil)~3~metil-

éter 4,4'~-diamino-
-difenilico

4,4'-diamino~-
estilbeno

1, 4-diamino~benceno
4,4 '-diamino=
difenilo
1,2~diamino~etano
1,4~diamino~-benceno
4,4'~-diamino-
difenilo
1,2-diamino-etano
1,4~diamino~benceno
4,4 '~diamino~
aifenilo
1,2-diamino~-etano
1,4=diamino-henceno
4,4'~diamino=
difenilo
1,2-diamino~etano
1,4=-diamino-benceno
4,4'-diamino=~
difenilo

1,2~diamino-etanc
1,2-diamino~benceno

4,4 =diamino=
dlfenilo

1,2~diamino~etano

4,4 '=dianino-
benzaniluro



Componente diszoico zzomponente de copulacidn Diamine
Acido 3-amino-ftdlico 1-(2'-clorofenil-3-metil-  1,2-diamino-etano
~pirazolon-(5)
" 1] 4 , 4 t -diamj.no_.
difenilo
" " 4,4'-diamino-
benzaniluro
L] " 4_ ] _di a'mj_no_
difenilurea
" " 4,4'-dlamino-
difenilsulfdén
Ejemplo 4 -

5e

10.

15.

20,

7,90 partes del anhidrido dicarboxflico del
colorante de doido 3-amino~-fidlico diazotedo y 1-(2%=
~glorofenil )=3=nmetil-pirazolon-(5) y 1,08 partes de
1,4~diamino=-benceno se callientan bajo reflujo en una
mezela de 250 partes de clorobenceno y 25 partes de
doido acdtico durante 6 horas, el pigmento precipitado
se aspira a 70°C, se lava con 200 partes de cloroben-
ceno caliente a T0%C en 5 porciones y se seca en vacio
a 80°G hasta obtener constancla en el peso. El rendi-
miento asciende a 8,1 partes de un colorante de pig=-
mento amarillo tirando a verde con muy buena solldexz
a la luz.

Ejemplo 5 -~

8,90 partes del colorante monoazoico de
dcido 3-amino-6~-cloro-fitdlico diazotado y 1-(2'-cloro=
fenil)-3-metil-pirazolon-(5) se calientan durante 2
horas & 120°C en una mezcla de 250 partes de o-diclo=-
robenceno y 25 partes de dcido acético glacial. Dese

pués se agregan 2,27 partes de 4,4‘'=diamino-benzani-
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niluro y se mantiene durante otras 6 horas a 120°C,
El pigmento se aspira entonces a 60°C, se lava con
o~diclorohbenceno caliente y se seca, Se obtienen 9,80
partes de colorante de pigmento.

Ejemplo 6 -

7,20 partes del anhfdrido del colorante
azoico de fcido 3-Bmino=-ftdlico y l-fenile3-metil=
~pirazolon~(5) (& 7,50 partes del correspondiente
dcido dicarboxilico) y 0,60 partes de 1,2-diamino-
etano se calientan en una mezcla de 250 partes de
nitrobenceno y 50 partes de dcido propidnmico durante
8 horas a 12000, el pigmento precipitado se aspira a
60 hasta 7000, ge lave con nitrobenceno y se geca en
vac{o hasta obtener constancia en el peso. El rendi-
miento aesciende 2 6,65 partes de un pigmento amarillo

tirendo a rojo de férmula

N = CH oo

El compuesto posee muy buena solidez a 1a

luz y al sobre-~lacado.



Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en 1la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

5e teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de patente presentada en
Alemania con fecha 14 de enero de 1966, n2 F 48.167
10, IVo/22a, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionsles en vigor,
siendo lo que constituye la egencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN-
15, CION DE COLORANTES AZOICOS"; caracterizédndose por lo
slgulentes

18,~ Procedimiento para la obtencidén de co-

lorantes azoicos, libres de radicales sulf6nieos, de

la formula general

Bl-Nl l -leg ;o; g If======]ﬂ'— l -Rl
T l
' OH N=A-N q
R s c/ \ HO R
(x),

u (x).
0 m

O =Q

20, en la cusl R significa un dtomo de hidrdgeno, o restos
de alquilo, aralduilo, carboofclicos o heterociclicos,
iguales o distintos, en caso dado sustitufdos, R, res-
tos de alquilo, arilo, carbalcoxi o carbamido, los res-
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tos X sustituyentes lguales o distintos, m mimeros en-
teros de O hasta 3 y A un resto alifdtico, aralifdtioco,
carboofolico o heteroc{elieo, caracterizado porque los

compuestos azolcos de Pormula

Rl- =mmmmma
| l '
NN
N OH -CO0H
R -CO0H
(x);7

en la cuel R, 31, X y n tienen el significado de arriba,
0 log derivados funcionales de estos dcidos dicarboxi-
licos, me hacen reaccionar en una proporcidn molar de
aproximadamente 2:1 en presencia de agentes de conden~

gacidn dcidos con disminas de férmula

R..L— l I -N=...ml;{
N ~COO0H
H
~CO0H
Ry
4.
R,

en la cual A tiene el significado de arriba y los com—
ponentes en cuestidén se seleccionan de manera Que los
colorantes finales queden libres de radicales sulfdni-
008,

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn

18, caracterizado porque como compuesto dicarboxi-
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-azoico se emplea un compuesto de férmula

Il'll L] }‘

N-A-N HO ¢

o N )

-N======="’ 9 9 1;1—-==mN- ‘ Rl
' : ¢ [T
NV /1;;;::Ii: \\\ ,/’ N~
' OH
R
(%),

5e

10.

15.

20.

SN

en la cual Bi significa restos de metilo, carbometoxi
o carboetoxi, R2 hidrdgeno, un sustituyente metilo,
cloro, nitro, metoxi, etoxi o sulfonemido, Ry hidrd-
geno, un sustituyente metilo, cloro o metoxi y R4
hidrégeno o un sustituyente cloro, o los derivados
funcionales de estos dcidos dicarbox{licos.

38,~ Procedimiento, segun las reivindicacio-
nes 18 y 28, caracterizado porque la condensacién se
realiza en un diso}vente organico de elevado punto de
ebullicidn, preferentemente en un disolvente Que hier-
ve por encima de los 80°, ventajosamente en mono-, di-
é triclorobencenos, xilenos, nitrobenceno, tetralina o
quinolina a temperatura més elevada,

48 ,~ Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes 1¢ hasta 38, caracterizado porque la condensacidén
se efectia en presencia de dcido acético y/o deido pro
pidnico como agente de condensacidn.

58,~ "Procedimiento para la obtencién de co-
lorantes agoicos"; tal y como queda sustanciglmente

descrito en la presente memoria,



} ;" uum./j

335647 -=- MY

Egta memoria consta de veintisiete hojas

escritas a méquina por una sola cara.

KEN BAYER
! IENGES:EE'LSOHAFT.—

7 PCURG Y NCLE

® pFlemado: £ 7 menone’ i Rulz
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