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FATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTQS COLORANIES
MONOAZOICOS", a fevor de la firma suiza CGIBA SOCIETE ANONYME,
residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descublerto que se liega a nuevos y

valiosos pigmenios colorantes monoasoicos, de la férmula
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significa uvn dtomo de hidrdgeno, un grupo de
alquilo, aralguilo, cicloalguilo o alcoxilo,
eventualmente substituido, o un radical hetero-
ciclico,

significa un dtomo de haldgeno o un grupo de
alquilo, de alcoxilo, de fenoxilo o de éster
carboxilico,

significa un radical feni{lico, eventualmente
substituido, por ejemplo substituido por Atomos
de haldgeno o por grupos de alquileo, de alcoxi~
lo o de trifluorometilo, sicmpre que X, signi-
figue un atomo de haldgeno; o bien representa
un radical bencénico que contiene 1 a 2 grupos
de trifluorometilo y eventualmente también un a-
tomo dc haldgeno, o un radical bencénico que
conticne 3 dtomos de haldgemo, siempre que X,
signifique un dtomo de hidrogeno,

significa un atomo de hadrdgeno o de haldgeno o
un grupo de alcoxilo y

significan dtomos de hidrdgeno o de haldgeno o

grupos de alquilo o de alcoxilo,

a) se condensa un haluro de acido carboxilico de la for-
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b) se copula ¢l compuesto diazcico de una amina de la
formula
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con un nafteno de la formula
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Dado que los colorantes do csSte invento son

piementos, quedan cxcluidos, como sc comprende, los grupos

10, hidrosolubilizantes, on particular log grupog hidrosolubili-
zantes dcidos, como los grupos de dcido sulfdénico o de dcido
carboxilico.

Los dcidos carboxilicos de colorante azoico
a partir de log cuales sc¢ preparan 1os haluros de acido se

15. obtienen sl sc copula cl compuesto diazoico de una arilida
de dcido aminocarboxilico de la fdérmula
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en la que
Xl, X2 y Ry tioncn el significado quc se ha expucsto antes,
con Acido 2, 3-hidroxinaftoico o sug derivados substituidos
en la posicidn 6 por un dtomo dc haldseno o un grupo dec al-
coxilo. Particular intords tienen las orilidas de deido a-
minocarboxilico gue prescentan en ¢l radical arilidico un
grupo de triflucrometilo. A titulo de cjomplos cabe oitar;
3f-trifluoronctilanilida do deido 4~cloro-3-aminobenzoico,
31,5'~bis-trifluorometilonilida de deido 4~cloro-3-ami-
nqbenzoicoz_
2'-cloro-5'~trifluoromctilanilida de dcido 4-cloro-3~
aminobenzoico,
21,41 ,514ricloroanilida de acido 4-cloro-3-aminobenzoico,
2',4',6'-%ricloroanilida dec acide 4-cloro-3-aminobenzoico,
2'~cloroanilida de acido 2,4-dicloro-5-aminobenzoico,
4'—cloroanilida de dcido 2,4-dicloro~5-aminobenzoico,
21,4'~dicloroanilida de dcido 2,4~-dicloro-5-aminobenzoico,
2',5'~diclorcanilida de dcido 2,4-dicloro-5-aminobenzoico,
21,44 ,5~tricloroanilida de dcido 2,4-dicloro-5-aminobon—
zoico,
21,4%,6'-fricloroanilida de dcidc 2,4-dicloro-5-aminoben-
Zolco,
3t—trifluoromotilanilida de acido 2,4~dicloro-5-amino-
benzolco,
4'-cloroanilida de deido 2,4-di~(4"-clorofcnoxi)~5-amino-

benzoico
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4'-motoxianilida do acido 2,4-dicloro-5-aminobenzoico,
2'~cloro-5!~trifluoromctilanilida do &cido 2,4-dicloro-
5-aminobenzeico,

(3"—trifluoromotil)~anilida de feido 4-(4"-cloro)-Tfenoxi-
3-aminobenzoico, |
(3¥~trifluorometil)-anilida de dcido 2,4-difenoxi-5-ami-.
no?engoigo, o
(2v,41,5'~%ricloro)—anilida de &cide 2~cloro-4-fenoxi-
Sfaminobenzoico,

3f—trifluoromotilanilida de acido 4-metoxi~-3-aminobenzoico,
3!,5'-bis~trifluorometilanilida de Acido 4-metoxi-3-ami-
ngbenzoicoz

2t~¢loro~51-trifluorometilanilida dec dcido A-metoxi-3-
amingbenzoico,

21,4',5'—tricloroanilida dc deido A-metoxi~3-aminobenzoico,
21,41, 6'~tricloroanilida de dcido 4-mctoxi—3—aminobenzoico;
3'—trifluoromotilanilida de écido 4-metil-3~aminobenzoico,
3',51-bis~difluorometilanilida de dcido 4-metile3-amino-
bqnzoico,

2'~eloro~5!~trifluorometilanilida do Acido 4-motile3~
aminq bqnzoico,

2[,4{,5[-trioloroanilida de dcido 4—mctil-3—aminobenzoico;
21,41 ,6'-triclorcanilida de acido 4-metil-3~aminobenzoico,
3'—trifluorometilanilida de acido 4~carbometoxi-3-amino-

benzoico,
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2',4%,5'~tricloroanilida dc acido-carbvometoxi-3-amino-
benzoico,
2',4',6"'=tricloroanilida dc deido 4—carbometoxi-3-amino-
benzoico,
3'—trifluoromctilanilida dc acido A-Ffonoxi~-3-aminobenzoico,
21,4',5'-triclorcanilida do dcido A-fenoxi-3-aminobonzoico,
21,4' 6'~triclorcanilida de dcido 4~fonoxi-3-aminobenzoico.
Los acidos azocarboxilicos obtenidos se tratan
con agentes aptos para transformar los acidos carboxilicos
en sus haluros (por cjemplo, en los cloruros o bromuros);
asi, en particular, con haluros dc Fésforo como cl penta~
bromuro de fésfero o el tricloruro o pontacloruro de fés-
foro, con oxihaluros de fdsfiro y, proferentemente, con clo-
ruro do tionilo,
El trotomiento con estos agentes halogenantes
de los acides me ofcctua de convenicncia cn disolventes or-
ganicos indiforontcs, como los clorcbemconons, por e jemplo
mono- 0o di~ clorobcuceno, tolucno, xileno o nitrobenceno.
En la preparacidn de los heluros de acido
carboxilico cs por 1o general convenionte sccar de antcmano
los dcidos azocarboxilicos preparados on modio acuoso o bien
libcrarlos del agua azeotrdpicamontc por gbullicidn cn un
disolvente orgdnico.
El sccado azcotrdpico pucde, si sc quiére,

realizarse immcdiatamente antes del tratamiento con los agen~
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tos halogenantcs de los Acidos.

En caliidad de monocacil--p-fonilcn-diaminas se
emplean prefsroniemente aqucllas cuyo radical aeilico se
deriva do un 4cido monocarboxilico alifdtico de peso mole—
cular bajo, por ejemplo del dcido Férmico, del acido acéti=~ﬂ
co, dol dcido propidnico o del acido butilicos o de un écif )
do monocarboxilico alifdtico substituido, por ejemplo del
deido cloroacético, del acido dicloroacético, del acido tri-
cloroacético, Gol dcido alfa-cloropropidnico, del dcido be-
ta~cloropropidnico, del dcido fenilacdtico, del dcido metoxi~
acético o dol acido Fenoxiacético., Intran tambidn en cuenta
los radicales acilicos de deidos carboxilicos alifdticos
insaturados, por ojemplo del deido acrilico o del deido
crotdnico, o de Acidos carboxilicos alifdticos substituidos
insaturados, por cjomplo del dcido cindmico, lo mismo gue
los radicalcs acilicos do dcidos carboxilicos cicloalifdti-
cos, por cjomplo del acido hexahidrobenzoico, o los radicaloeg
de la férmula

~C00~alguilo,

Por #ltimo, cabe citar todavia los radicales
dc acidos carvoxilicos hoterociclicos, por ejemplo del dci-
do piridin-3- o ~4-carboxilico o del decido tiofen~2-carboxi-
lico,

A titulo de cjomplos cabo mencionar los com-

puestos sigulcnties:
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d-formilamino~anilina,
4—acctilamino~anilina,
4--propionilamino-enilina,
4-butirilamino-onilina,
A~cloroacetilamino~onilina,
4-tricloroacutilamino-~aniiina,
4-fenoxiacetilamino-onilina,
4-crotonilamino-anilina,
4ecinamoilamino~anilina,
4~carvomectoxiomino~anilina,
2-nctil—~4~acotilaminoanilina,
2-cloro-4-acetilaminoanilina,
2-netoxi~4-acetiiominoanilina,
2,5-dimetil-4~ccetilamino~aniling,
2,9-dinotil-4-Formilanino-anilina,
2;5-~dimetil~4~cinamoilamino~aniling,
2;5-dimctil-4-nicotinilamino~aniling,
2,5~dinetil-d~tiofoen~1'-carbonilamino-anilinag,
2,5-dimctil~5~dimctil~4—-carboctoxiamino-anilina,
2,5~dicloro~b~ncotilomino—-anilina,
2,5~dicloro~4--cinamoilamino-anilina,
2,5~dictoxi-~4—ncctilamino—aniling,
2,5~dimetoxi~d~acotilamino~-anilina,
2-cloro-b-metil-4~acetilomino-anilina ¥

2—-cloro-s5-mctori-bf~acectilamino~aniliha,
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La condensacidn entre los holuros de dcido
carboxilico del tipo que se ha mencionado al principio ¥y
las aminas se ofcctia convenientementc en medio amhidro.
En estas condicioncs se desarrolla por lo general con Sor— . .
prondente facilidad, incluso a temperaturas que se hallan,v
en el campo de¢ cbullicidn de los disolventes orgdnicos norma—
les, como el tolucno, el monoclorobenceno, el diclorobenceno,
el triclorobonccono, ¢l nitrobencenc y similares. Para ace-—
lerar la rcaccidn se recomienda on general cl empleo de un
agente aceptor de dcido, como el acoiato sddico anhidro o
la piridina, Lios colorantes obtcnidos son en parte cristali-
nos y on parte amorfos y la mayoria do las veces se obtiencn
con muy buen rendimiento y en estado de pureza. Es conve-
niente sogrogor ds antemano los cloruros de acido obtenidos do
los dcidos carboxilicos. Pero cn muchos casos se puede renun—
ciar sin perjuicio a la scgregacidn do los cloruros de dcido
y proceder a la condonsacidn a continuacidn inmediata de la
proparacidén de los cloruros de dcido carboxilico,

Por la modalidad de realizacidn b) del pro-
codimiento de cste invento se llega a nuevos colorantos si
so copula ¢l compucsto diagzoico de un amina de la formula
(4) con un naftono do la férmula (5).

Ia copulacidn sc producc por adicidn gradual
de la solucidn ccuosoalcalina del componento de copulacidn

a la solucidn dcida de la sal de diazonio. ILa cantidad de hi-

»
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drd-ido alealino cmplcada para 1a sclucidn del componente

it

do copulacion sc ajusta dc convenicncin de modo gue son su- -
ficicnte para noutralizar ol decido mineral gue cn la copulaQ,
cidn sc desprende de la sal de diazonio. Ia copulacion sc
cfcetia de convenieneia con pH de 4 a 9. EL {ndice de pH sc
ajusta ventajosamente por adicidn dc un amortiguador. En zali
dad de amortiguadorecs cntran en cuenta, por ecjemplo, las sales
(en particulor las sales alcalinas) del dcido férmice, dcl &
cido fosfdrico o, on especial, dcl Acido acdtico. Ia solucidn
alcalina del componcente de copulacidn conticne de convenion-
cia on humcctonte, un agoente disporsantc o un agente cmul-
cnte, por cjocmplo un sulfonato de aralguilo (como ol sul-
fonato de dodocilboncono o la sal sidica del deido 1,1'-—
naftilmetansulfdénico), productos do nolicondcnsacidn de
6xidos de alquilcno (como ol producto dc la accidn del Oxi-
do de ctileno sobre el p~octilfoncl forciario) y asimismo
los ésteres olquilicoe de sulforricinoleatos (por cjemplo,
sulforricinolonto do n-butilo), Im dizporsidn del componcnte
dc copulocidn pucdc contoner tombidn ventajosamente coloides
proteetores (por cjomplo, metilccluloza) o pequefias conti-
dades de disolventes orgdnicos incibes, insolubles o difi-
cilmente solubles on agua, por c¢jcmplo hidrocarburos aroma-
ticos, oventunlmente halogenados o nitrados, como el benceno,
cl tolueno, ol xileono, el clorcbenceno, los diclorobencenos

o el nitrobeneceno, lo mismo quce hidrocarburos halogenados
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alifaticos, como por ejemplo el tetracloruro de carbono o

el tricloroetilenc, e igualmente disolventes organicos misci;
bles con ¢l agua, como la acetona, el éter monometilico de eti-
lenglicol, la nmotiletilcetona, el mectancl, el etanol o el
isopropancl,

La comulacidn pucde realizarse tambidn ventajosa- .
mente combinnando de manera continua cn una tobera mezcla-
dora una solucidn dcida de la sal de diazonio con una solu-
cidn alealina del componcnte de cppulacidn, 1o que hace que
se produzca unz copulacidn inmediate de los componentes,

Hay que procurar que el componente diasoico y el componente
de copulacidn se hallen en la tobera mezcladora en cantida-
des equimolceculares, aungue un pequeilo exceso del componente
de copulacidn ce manifiesta ventajoso, Esto puede lograrse

de la maenera mds scneilla por el contrel del pH del 1fquido
en la tobera mezcladora. También hay que procurar que en la
tobera mezcladora se produzca una injensa turbulencia de
ambas solucionee, La dispersion de colorante originada se ez~
trae contiﬁuamente de la tobera mezcladora y se separa el
colorante por Iiltracidn.

Los nuevos colorantes constituyen valiosos
pigmentos que pueden emplearse para las mas diversas apli-
caciones pigmentarias; por ejemplo, en forms finamente divi-
dida, para tefiir seda artificial y viscosa o éteres y éstercs

de celulosa, o superpoliamidas y respectivamente superpilvre-
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tanos o policéstcres en la masa para hilar, lo mismo que para
preparar barnices tefiidos o formadores de barnices, solu-
ciones o productos a baSe‘do acctileclulosa, nitrocelulosa,
sinas naturales o0 artificiales, como resinas de polimeriza-
cidn o resinas de condensacidn, por ojemplo aminoplastos,
resinas alquilicas, fenopléstos, polinlefinas (como el po;
liestireno, cl cloruro dc polivinilo, el polietileno, el
polipropilens y ol poliacrilonitrilo), goma, caseina, sili-
cona y resinas de silicona. Ademds sc pueden emplear venta—
josemente para la preparacidn de ldpices de colorea, pre-
parados cosméticos o nplacas laminadas.

En los ejemplos que siguen, las partes signi-
fican, on tant:s no sc indique otra cesa, partes en peso,
¥ los porcentojes, porcentajes cn poso; las tcmperaturas cs-

tan expresadas cn grados centigrados.

EJEMPLO 1
Se diazoan 14,7 paries de (3'-~trifluorometil)-
anilida dec dcido 4-metil-3-aminobenzoico con nitrite sddico,
en deido clorhidrico geuwoso y en prosencia de deido acético,
y ¢l compuesto diazoico obtenido se copula con 9,5 partes Jo
dcido 2,3-oxinaftoico. 14,8 partes del colorante monoazoico
obtenido se calicntan a temperatura de 115 a 1202 en mezcla

con 250 partes de o~diclorobenceno, 0,5 partes de dimotil-
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formamida y 2,5 partes de cloruroc do tionilo; agitando ¥y
durante 1 hora, Dcspués dol enfriamicnto de la mezcla reaccio-
nal, se aisla por filtracidn el cloruro de dcido manocarboxif :
lico del coloranto, que se ha precipitade en forma de agvujo-
tas uniformes, ©e le lava con un poco de o-diclorobenceno
frio y con benceno y se le seca on vacio a temperaturas de 50 a
602,

10,2 paries de este cloruro s¢ calientan du-
rante 14 horss o temperatura de 140 a 1452 en nezcla con
4 partes de 2,5~dimetil~4-gcotilaminoconilina y 150 partos
de o~diclorobeoncenc, A continuacidn soe separa por filtracidn
en caliente cl pigmento, difieilmentec soluble, sc le lava
con o-diclorobenceno caliente,; con aleohol hirviente y con
agua calicntoc v zc le scca on vacio a tomperatura de 70 a 802,

El colorante de la férmula
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constituye un pimgmonto rojo, diffcilmente soluble hasta in-

soluble on los dicolventos usuales y que ticfic 1las ldminas

de eloruro de polivinilo con tonos rojos brillantes, do exce-

lente resistencia a la luz, a la mizracidn y al sobrelagueado,
Dc mancra correspondiontc o ¢dmo sc¢ ha descri-

to on los parrafos primcro y segundo, pucden hacerse reicelo~

nar los dcidos monocarboxilicos G¢ colorantc azoico obtini-

bles a partir de les componcntes dinmoicos bimaclearcs de la

columa I y los componontes de copulacion de la columma II

de la tabla quc sigue, pasando por loz clorurcs de dcido

monocarboxilico dc colerante monocasztico, con 1 mol de las

monoaminas mcionucloares aromaticas indicadas en la columna

TII. Ta columna IV indica ol matiz de las laminas de cloruro

de polivinilo preparadasg con los plgucntos,
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de deido A-mobil-
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i
29 " i 4—-nropilonilamino- " !
anilina i
E |
i |
30 " : " 2—~cloro~4-acetil- " ;
{ amino~anilina i
]
H {
' ?
31 [(2'-cloro~5t~trifluo " 2,5-dimetil-4-ace~ .
gometil)—anilida de til~amino-anilina
acido 4~cloro-3-ami- !
no-benzoico ; !
'
i o .
32 " " " 2y b=imetil-4~Ffor
: mil~anino~anilina rojo
!
33 n 1 f-acebilamino-2- ;
neboxi-anilina b 1
34 " i j-acoctilemino-3- anaranji--
trifluoro~metil- do rojiso
anilina
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I II ITT IV
35 | (3t'=trifluorome~ ; dcido 2,3~|{ 2,5-dicloro-4~oce- rojo §
til)-anilida de | -hidroxi- tilamino-anilina o
acido 4-cloro-3~ { ~naftoico- : :
~amino-bengzoico i
| S
. R i
36 " n 2-metoxi-H~cloro- i !
~4-geoetil-amino- . [
anilina :
%
37 " i 4-proplonil-amino~ anaranjado
anilina rojizo .
| s
38 i i 2,5~dimetil-4-pro- rojo
pionilamino~anilina
39 |(3'~trifluoromne- R 2,5--dicloro~4-acetil~l escar-
til)-anilida de -amino~-anilina lata
14 » .
acido 4,6-diclo-
ro=3~anino-ben—
zolco
i
5 s .
AC " u 225«dlgetil—4~propio- rojo |
nileamino~anilina ;
. !
H . . . i
41 k " 2,5-dimetil~4~Formil- . i
~amino--anilina i
¥ * .
42 (2‘-cloro—5'—tri~i n A—acetilaminoanilina n
fluorometil)-oni-
lida de &cide 4,6+
dicloro-3-amino—~ |
benzgoico g
1
1
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i i . . *
. I L II ; T1I {oIv
e - ! % |
1 ; H . : f i
p . ~ i e H . !
§ 431 (21, 4'~u1uloro) i deido 2,3~ i 2,5-dicloro-d-ace~ | roje
| ; anlllda de dcido p=hidrexi- | tilomine-anilina ; !
i ; 4,6=dicloro-3~ -naftoico |
| , —amino-benzcice | : :
v | !
| = N i ‘
144 " ! f-ncutil-aminoe-2-  ; uscarlata
; ! -netoxi-anilina g
. ‘
1 N »
45 ! " " Beclorosd—acetil- "
| —anino~2-netoxi-
! anilina
) i :
P : i
46 ((2',5 —dl—cloro)— ! N 4-propionilaminoani ! i
i anlllda de deid i lina g
; 4,6-dicloro=3~ : :
. -amino~benzolco ! :
P : b ;
47 " ;o 2,9=dimetil=d—car- ' rojo '
9 : boetoxi~amino=ani- .
P ; lina : :
! ; i ! :
P " : - . . o
148 i (2',4%,5 ~tr1clo~ | 4-ocetilamino-ani- f escarlatal
f ;ro)—anlllda de dei- ¢ lino !
; ;do 4,6-dicloro-3~ | i ;
! zamino-benzoico i { ;
o | |
{49 " i " r,S—H*\laro—4 -pro- = " :
j ; pionilamino-anilina i :
§ . ; . i E
|50 | (2',4",6'~briclo~ | g { 2,5-dimetil-4..acetil- ‘
i ro)—anllldud ae | I —omino-onilina rojo i
. deido 4,6-dicloro- !
b ~3-amino-benzoico | } !
N I = |
L
(511 " , o 2,5~7inetoxi-4-pro- | L
P , pionilamino-anilina i
{ ¢ i




I II ; 11T v
52 (4'—cloro)~an¢ “sido 2,3~ j-acetilamino-ani- jescarlaia
lida de deido™. | ~hidroxi- lida
4,6--dicloro~3~ | ~naftoico i
—amino~-benzoico E
i
5., 53 " " 2, 9~Aimetiled—-pro- rojo
pionilamino~-anilina
54 (3‘~cloro)—an1 ; " 4~acetil-amino~gni- | .jjﬁ
lida de decido lina ;
4,6~dicloro~3—
amino-bengzolco
10, 55 " n 2,531 cloro-d-buti- "
rilaminoanilina
56 | (2'«~clorg-ani " dwncetilomino-anilina i

l1ida de dcido
4 ,6~3icloro-3~
i amino-benzoico

15. 157 | (4% ~bromg)-ani~ " "
lida de deido

\ 4,6-diclorg=3-
—amino-~henzolco

58 | (3twtrifluro-mne 2,5-dinetil-aminooani~ "
: tll)—unlllda dc ! lina
| dcido 4-metoxi- i

20, ~3—QW1no—bcnzoloo

f
59 1 (3'~trifluorn-no- " 4~cloroacetil-amino-" rojo
tll) anilida de l aniling

1
!
!
g dcido 4-metoxi~ |
l
|

..3...‘,,mlno-benZOlCO

i I

' i

25,

azulado
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I II III Iv.
‘ !
‘ ]
60 (3'-tr1fluoro-me acido 2,3~ | 4-tricloro-acetilami- R
til)-anilida de~ |-~hidroxi- no-anilina 7030
dcido 4-metil-3- Inaftoico
amino-benzoico
5. 161 (3'~tr1fluoro~me " 4~(beta-cloro)-propio fescarlata
til)~anilida de nil-amino~anilina .
acido 4-clorom-3-— "
amino-benzoico
62 (2',4'—dicloro)~ n 4~(alfa~oloro)-prop10
anilida de dcido nileamino-anilina "
4 ,6-3icloro~3-
10, amino-benzoico
63 " " dicloroacetil-amino rojo
anilina
64 " n 2,5~dicloro-4-cloro-
~acetil-amino~anilina o
15. 65 w " 2,5~dicloro~4~triclo~ "
ro-acetil-amino-anili-
. na
| : ,
{66 (2'-met11—5'—cloro)~ u 2,5~dimetil~q~acetil~" "
anilida de decido amino-anilina '
4 ,6~dicloro~3~amino~
20. -benzoico i
N - ! .
67 | (2t-metil-3*~cloro)~ " 2,5-dimetil-4-acetil "
~anilida de dcido ~amino~-anilina
4 ,6=diclorOm~3~amino~
benzoico
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10.

15.

-

v

acido 4-metil-~3-
amino-benzoico

tinilamino-anilina

I IT ITT
68 | (2'-metil)-anilida | deido 2,3-| 2,5-dimetil-4~ace rojo
de acido 4,6~diclo | -~hidroxi- | til-amino-anilina
ro-3~amino-benzoi~ | naftoico
co
69 | (3'~trifluorone~ u 2,45~adimetil~4~ni- rojo
til)-anilida de cotinilamino-ani~ azulado
acido 4-metoxime3-— lina .
~amino-henzoico
70 v " 4~nicotinilamino- "
~aniling
71 n " f—tiofenilamino-
-anilina n
72 " " 2,5~dimetil~4-tio- n
fenilamino~aniling
73 " # 2,5-dicloro-4-nico "
tihilamino~anilina
T4 " " 2,5-dimetoxi-~4-nico~
tinilamin-anilina n
75 " " 2,5-dimetil-4-isoni
cotinilaminc~anilina n
76; (3'~trifluorone- u 2,5-dimetil-4-nico- u
til)~anilida de
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!

~fenoxi~5-anino-~
~benzoico

T '
| I IT { III v o}
i ! S
1 . ’ , . I
771 (3'~trifluorone~ deido 2,3~ 4-nicotinilamino- rojo M“[
til)-anilida de | hidroxi~- —anilina
i dcido 4-metil-3-! -naftoico
i amino~benzoico
78 " " 4~isonicotinilami "
no~-anilina
79 | (2t-cloro~5'—tri " " escarla
fluorometil)-ani ta
1lida de dcido
4cloro~3—anino-
benzoico
80 " " 2y 5=dimetilemd~- "
~nicotinilamino~
—~anilina
81 {2',5'—dlcloro) " " E
anilida de deido
2,4~dicloro~5~
amino~benzoico
82 | (3'=trifluoro-me~; acido 6- n rubi
$il)-anilida de bromo-2, 3~
deido 4-metoxi~3-| ~hidroxi-
amino-benzoi.co -naftoico
83 ﬁ(2',4',5'~trlclo deido 2,3~ | 4~acetilamino- escarla-~
! ro)-anilida dec- -hidroxi- | —anilina ta
dcido 2-cloro-4~ | -naftoico
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5.

4.0,

15,

85

86

}
I PIT 11T IV
i (3"—trifluorome- | acido 2,3- | 4-acetilamin-anilina | escarla-
til)-anilida de | ~hidroxi- ta
acido 4-(4'-clo- | -naftoico -
ro)~fenoxi-3~
—-aminobenzoico
(3'-cloro)-anili U 2,5~dinetil-4~acetil :
da de dcido 4,6< aminoanilina ‘rojo
—-dimetil~3~amino
benzoico
(2'-cloro-5!—tri- | dcido 6- " rubi
fluorometil)-ani~ | -metoxi~
lida de acido 4~ | -2,3-hi
—me toxi-3-amino droxi-
~benzoico -naftoico
" " éstor métilico de "
acidg 4eaminofenil-
carbamico
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EJEMPLO 2

Se disuwelven on calionte 23,3 partes de (3'-
trifluorometilanilida) de acido 4-metoxi-3-aminobenzoico en
45 partcg de Acido acético glacial, sc hace afluir esta
solucidn, agitando, a unz solucidén de 30 partes de dcido
clorhidrico 2l 30 % en 100 partes dec agua helada y luego
se diazoa a temperatura de O a 52 con 20 partes de solucidn
4-n de nitrito sddico y se clarifica por filtracidn,

Por otra parte, se disuclven en frio 2%,5
partes de (4'-accetilamino~2!,5'-dimetilfonil)-amida de dci-
do 2-hidroxi-3-naftoico en una mezcla de 80 partes de Ster
monoetilico do ctilenglicol y 66 partes de lejfa de sosa cdus-
tica al 30 %. Ambas soluciones, si cs preciso despuds de
diluirlas con agua, se aportan cn continuo a una tobera mez—
cladera en la que se produce una copulacidn inmediata de
los componentes., Regulando la llegnda de las soluciones sc
cuida de gque ¢l pH en la tobera mezcladora se halle entre
5 y 6. La tomperatura debe hollarsc entre 35 y 402, Se la
pucde regular afiadiendo agua a las soluciones de los compo-
nentes.

. Se filtra la susponsidn dec colorante origina-
da y se lava cl residuo del filtro; lucgo se agita cste
Wltimo con una mozcla compuesta de 20 partes de agua, 110

partes de étor monoctilico de ctileonglicol y 100 partes de
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o-diclorobencono, se calicnta ¢l conjunto y se le filtra.

El residuo dcl filtro sc lavae primeramente con éter monoe- _
tilico de ctilonglicol y luego con metanol y sc seca en vaelo,
a tomperatura de 70 a 802, Tl colorante, obtenido con ren-Af
dimiento casi cuantitativo, corrcsponde en matiz, purcza, -
finura de fivieidn y propicdades de solidoz al producto obto-
nido sogin ol Ejemplo 1, n? 1 de la Tabla. -

Se logra una divisidn fina sumamente buena del
colorante obtenido, si se afiade a la solucidn del compohénie
diazoico o dol componentc de copulacidn un humectante anid-
nico o no iondgono, por ejemplo la sal sédicac del deido
N-beneil-mu~heptadecilbencimizadol-disulfdnico,

De mancra correspondionte a cémo sc ha des-
crito en el primer pdrrafo, pueden diazoarse los componené
tes diazoicos reseiiados en la columa I de la tabla que
siguc ¥y copularse con 1los naftenos mencionados on la co-
luma II. Da columna III indica ol matiz de las tinturas

obtenidas con los pigmentos on cioruro de polivinilo,
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de acido 4,6-dicloro-3-
~amino~benzoico

dicloro)-fenilamida de
acido 2~-hidroxi-3-naf~ |
tolco

! I IT
]
1, (3'=trifluoromectil)anili: (4'-acctilamino)-fo r0jo
da de dcido 4-motoxi-3-— | nilamida de acido 2~ fdzulado
i ~amino-benzoico -hidroxi-3-naftoico
i A
2 " (4'~prop10nllam1no-2' f "
51-dimotil)- Fenilemida
de Zeido 2-hidroxi-3-
neftoico
31 (3'-trifluorometil jani- " rojo
lida dc 2cido 4-metil-3-
—amino-bonzoico
4 " (4‘ -oacotilamino)-fenil! "
amida do dcido 2-hidrd
Xi-3-naftoico
51 (3'=trifluoronctil)-ani " escar—
lida de Acido A~cloro—3-— lata
—-amino-benzoico
6 " (4 ~form11am1no~2',5' rojo
~-dimetil)~fenilamida
de acido 2-hidroxi-
-3=-naftoico
7 (2',4'—trlcloro)—an111da (4t~acotilamino~21,5'-1

SN S

Yo e e
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ol

~benzoico

(2',5'-dicloro)-anilida de
acido 4,6-dicloro-3-amino-
-benzoico

ifonilamida de deido
2-hidroxi-3-naftoico

I IT {OIIX
I s
1(21,4'-dicloro)~anilida de |(4'~acctilomino~5'~  cscar-
acido 4,6~dicloro-3-amino-!-cloro~2 {-metoxi)-

lata

RS -




REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, so decla-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas

1n° 10403/66 del 19.7.66 y 8693/67 del 19.6.67

1, Procodimiento para la preparacién de pigmentos

cdlorantes monoazoicos de la férmuln

X
T-¢©  N\N-X
i' 4\\”{/ 2
5, } CONB~R,
i
N OH
k §
' 7 NCONH-, \, ~ITHICOR |
Y/ ﬂ....../ e ’
10.
4y

en la que
R, significa un atomo de hidrégeno, un grupo de

alguilo, aralquilo, ciclozlguilo o alcoxilo,
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= 32 =

oventualmente substituido, o un radical hete-
rociclico, .

X, significa wn dtomo de holdgono o un grupo de  --
nlguilo, de alcoxilo, de fenoxilo o de éster
carboxilico,

, significa un dtomo do.hidrégcno o de haldgeno ‘
¢ w grupo dec alquilo, de alcoxilo o de fenoxilo,

Y significa un dtomo do hidrdgono o dc haldgeno o
w grupo de alcoxilo,

. significa wn radieal fonilico, eventualmente
substituido, por ejemplo substituido por atomos
dc halégeno o por grupos de algquilo, de aleoxilo
o dc trifluworometilo, sicmpre que X, signifique
un Stomo de haldgeno; o bien representa un radi-
cal benedrico que conticnc 1 a 2 grupos de
triiluorometilo y oveontualmente tambidn un a-
tomo de haldgeno , ¢ un radical bencénico que
conticne 3 Atomos de haldgono, siempre que X2
gignifique un dtomo dec hidrdgeno, ¥

Zy v Z, sigrifican dtomos de hidrogeno o de haldgeno o
grupos de algquilo o de alcoxilo,

caracterizado por:

a) condensarse un haluro de dcido carboxilico de la

formula



X
L
Jm -
I} f/ X2
CONH—-R1
N
. H
5 /D
Y COHal
“10. con una monoacil-p-fenilendiamine de la formula
ZIL
HzN— --NHCOR2
%o

15, o bien
b) copularse ol compuesto diazoico de una amina

de la formula
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H, - Xy

i
CONE-R;

con wn nafteno de la férmula

CH
f §
Y N\ CONH-, ~NHOOR,,
Z
2
2, Prococdimicnto segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizade por cmplcarse los compucstos diazoicos de ami-

nas de la férmula

Hyli- X, P,

LONH-

en la que

Xl ¥y Xz ticuen el significado quc se ha expucsto antes.
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3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque R, en las formulas indicadas significe un gru-
po alquilico, aralquilico, cicloalquilico, alcoxi o un radical

heterociclico. -

4, Procedimiento para la preparzecidn de pigmentos

colorantes monoazoicos.,

Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 35 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 18 de Julio de 1967

Pels
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