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. ’ MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha dcscublerto que se llega a nuevos y

valiosos plgmentos colorantes monoazoicos, de la férmula

s COCH,

() A~NHCO~CH~T=1i~B, - CONH-B,~X

1
5 - en la que
A significa un radical bencénico, naftalini?o 0
benzotiazdlico, eventualmente substituido,
B, ¥ B, significan radicales bencénicos, ewentualmente
e substituidos, y

¢

10. X significa un grupo carboarilido, aroilamino,
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ureido, alquilureido o arilurcido,
si se condensa un haluro de dcido carboxilico de colorante

azoico, de la férmula

cocsﬁ'3
I
(2) A-NHCO-0H—-N=N-—Bl—COHa1

con una monoamina de la Fférmula

(3) H,N-B,~X

Dado gue los colorantes de cs+te invento son
pigmentos, quedan ocxcluidos, como sc comprende, los grupos
hidrosolubilizantes, como los grupos de dcido sulfdnico o de
doido carboxilico.

Se llega a colorantes sumemente valiosos por

.. condensacidén do un cloruro de dcido carboxilico de la fér-

150

mula

CoCH, 1 e
(4) A-NHCOCH~H=T~ .
¢ooL

en la que
A tiene el significado ya expucsio,

X, significa un dtomo de haldgeno o un grupo al-
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quilico, alcox{lico o carboalcoxflico e
¥, ropresenta wn dtomo de hidrdgono o de halégeno,

con una monoamina de la férmula

&

5, (5) Hyli-  ~MHCONE-Ry

R, significa un dtomo de hidrdgeno, un Brupo alqui-
10 lico o armlquilico o un radical bencénico que
puede estar substituido, por ejemplo, por dtomos
de haldgeno o grupos de alquilo, de trifluoro-
metilo, de aleoxilo, ciano, nitro, carboalcoxilo,
alcanoilenine o carbamido,
15. ri-- mientras que
;fé 2, ¥ %, significen dtomos de hidrdgeno o de haldgeno
..... o grupos de algquilo, de trifluorometilo o de
alcoxilo.,
Tos dcidos corboxilicos en que sc basan los
20. j  haluros se obtiencn por copulacidén del compuesto diazoico

de un dcido aminobenzoico, en particular de uno de la for-

mala
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con wn compuesto acctoacetilico de la férmula

(7)

donde

Xqs Yy ¥ A ticnen el significado gque se ha expuesto

antes,
Como
férmila (6),
el
el
el
el
el
el
el
el

(1
?J.Is

co
|

A~NHCOCH,

ejemplos de acidos aminobenzoicos de la

cabe citar los sigulientes:

acido
LN}
acido
L)
acido
s’ .
acido
L]
aclido
2 .
acido
’
acido

acido

3-amino-4~cloro-benzoico,
37amino-4-metil-benzoico,
3;amino»4—metoxi~benzoieo9
3~amino~4, 6~dicloro-benzoico,.
wamino-4-metoxi-~6--cloro-benzoico
3»amino—4-carbometoxi~benzoico,
3~anino~4~carboetoxi~benzoico y

Amamino-3-metilbenzoico.,
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compucsto de la formula (7) se obtiene

3 s [} ’
de mancra sencilla vor actuacidn de dicetano o ester

acetoacetico
la
la
la
la
la
e
la
la

el

sobre monoaminas arométicas, como por ejemplo:
2,5~dinotoximdmcloro=aniling,
2,5~dinetoxi-4~bromo-anilina,
2,5~dilotoxi~4~cloro-anilina,

2 ,5~dict0xim4-bromo-anilina,
2,4~dinetil~anilina,

2—cloroanilina,

2-metoxianilina,
2-metoximAd-benzoilamino~5~cloro-anilina,
alfa-paftilamina y

6~ctoxi-2-amino-benzotiazol,

Los scidos monocarboxilicos de colorante

azoico se tratan con agentes capacitados para transfor-

mar los Acidos cerboxilicos en sus haluros (como los bromu=—

ros o cloruros), por c¢jemplo con tricloruro de fésforo, penta-

cloruro de fésforo u oxicloruro de fésforo, pero en particular

con cloruro de tionilo, Fl {ratamiento con tales agentes

halogenadores de logc deidos se efectua convenientemente en

disolventes organicos indifercntes, como los clorobencenos

(por ejemplo, mono-~ 0 di-clorobenceno), el tolueno, el xi-

leno, el benceno o ¢l nitrobenceno. Cuando se emplca ¢lo=-

ruro de tionilo como agente elorurador del dcido, resulta

conveniente actuar cn presencia de dialquilformamidas, en



10.

15,

20; ’

344768

particular dimotilTormamidas.

Para lo proparacidn de los haoluros de deido

carboxilico es por lo genecral convenicntc scear en primer

lugar los compuestos asoicos preparados cin medio acuoso o

eximirlos del agua accotrdpicamentc por cbullicidn en un

disolvente organico. Esto sccado acebtropo puede realizarse

si se quiere, inmecdiatamente antos del tratamiento con los

agentes halogenantos del dcido.

Los haluros de dcido carboxilico obtenibles

de este modo

cular las de

se haccn roaccionar con uonoadivines, en parti-~

la formula (5).

Como e¢jcimplos de monoaminas cabe citar:

a) aminas provistos de grupos de urea:
1la
la
la
la

4naminodi§enilurea
4~amino~4i—metildifenilurca;

4-amino-4 '~metoxidifeniluroa,
feamino-4 ' ~clorodifeniluroa,
4-.anino-2,5~dimetildifenilurea,
A-amino-2,5~-dimetil~4'~clorodifenilurea,
A-amino-2,5~-diclorodifenilurea,
Aeargino—-2,5,4 ' ~triclorodifenilurea,
4--amino-~2-metil-5~cloro~difcenilurea,
4-amino~2-metoxi-5-cloro~difonilurea,
4«amino—2—metoxi—5,4'fdiclorodifenilurea,
4—amin072,55dicloro—4'~motoxidifenilurea,

4mamino-2,4 ' -dicloro~difonilurea,
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4—pnino~2-cloro~3t~trifluoronctildifenilurea,
fe-priino-2,5-dimctilfenil-alfa~naftilurea,
4»aminofenil»alfa-nafﬁiluroa;

fmaninom-2 ,5-dimetil-4 ' ~motoxi~difenilurea,
4~amino~5fmetoxiu2~clorodifonilurea,
4—aminof2'~cloro—5f—triflurometildifenilurea,
4~amino;2'—cloro—5'—earbomotoxi—difenilurea,
Aegmino=-21 ,4Atwdiclorodifonilurea,
4-amino—4'—metoxi~difeniiuroa,
Awanino-4t-acetilamino-difenilurea,
Aeanino-4-carbometoxi-~difenilurea,
dwgizinom2,5~dinetilfenil~bencilurea,
beaino-2,5-dimetil-4 ' —-acotilamino~difenilurea,
fearinefonil-metilurea,
deamino-2,5~dinetilfenilnetil-urea,
de-anino-2,b-diclorofenil-nctil-urea,
fmaino~2 ,5-diclorofenil-uroa,
demamino=-2,5«~dimectilfenil-ureca y

4~gmincFfonil-ureas

b) benzoileminoanilinas:

la

1la

la
lina,

la

2,5~dicloro~b4~benzoilamino~onilina,
2,5-dicloro~4~(4'~clorobensoilamino)~anilina,

2,5=dicloro-4~(2',4'~diclorobonzoilamino)-ani~

2,5~dicloro-4-(4'-metilbonzoilamino)~anilina,

la 2,5-dicloro—4-(4'~fenilbensoilamino)-anilina,



544768

la 2,5~dinctil.-d-benzoilamino-anilina,
la 2,5-dimctii-4~(47-clorovenzoilaminoe)-anilina,
la 2,5-dimctilsd-(4-metilbeonzoilamino)-anilina,

la 2,5-dimctil-4--(4'~Ffenilbenzoilamino)-anilina,

W\ -
P

la 2,5-dimctii~4-(4'~netoxibonzoilamino)-anilina,
lo 2-motoxi~3-cloro~4-benzoilanino-anilina,
la 2.-metoxisS=cloromwsd—(4 t~clorobenzoilaming)-
anilina .
_ la 2-cloro-~5-netoxi~i-(4t~clorobenzoilamine)~anie-
10, lina y | .
la 2-¢loro-5-netoximde-(4!-Tfenilbonzoilanine )-ani~
lina;
¢) arilamidas de deido aminobenzoico:
la fenilamida de deido 4—aminobenzoico,
15. la 4'~clorofenilamida de dcido 4-aminobeonszoico,
la 27,4'~diclorofenilamide dc $cido 4-aminoben~
20ico, ) B
la 2'«cloro--5'~trifluorometilfenilamida de dcido
4~-aminobenzoico,
20, 1a 3'~trifluorometilfenilamida do dcido 4~amino-3-
metilbenzoico;
la 4'-clorofonilamida de dcido 4-amino-3-metil-
benzoico,
la fenilamida de acido 4~-cloro~3-aminobenzoico,

25, - la 2!',4'~diclorofonilamida do decido 4~cloro-3-
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la 2',5t-aiclorofonilamida do dcido 4-cloro-3-

aaino~bonzoico,

aminc~benznoico,

la fenilamida de deido 4~metil-3-aminobenzoico y

la 4t-clerofonilamide de dcido A-metoxi-3~

~aminobenzoico.

Ta condensceién entre los haluros de dcido
carboxilico del tino meneionado al prineinio y las aminas
se cfcetua convenicentemente en medio anhidro, En estas con-
diciones, s¢ rcaliza por 1o general con sorprendente faecili
dad, ain a tomperaturas que se hallan con la gama dec cbu~
1licidn de loe disolventes orgénicos normales, como el to-
lueno, el monoclorobonceno, el diclorobenceno, el triclo-
robonceno, el nitrobonceno y similarcs. Para acelerar la
reaccifn, se recomionda por lo general cmplear un agente
aceptor de deido, como acetato sédico anhidro o piridina,
Los colorantcs obtonidos son en parte cristalinos y en par--
te amorfos y la mavoria de las veces sc¢ obtienen con buen
rendimiento y cn cetado puro. Es convenionte segregar de
antemeno los cloruros de deido obtenidos de los dcidos car-
boxilicos. Poro en muchos casos puede ronunciarse sin per-
juicio a la sezresacibn de los cloruros de dcido y hacer
suceder la condonsncidn inmediatamento a la preparacidn
de los cloruros do deido carboxilico. Los nuevos colorantes

congtituyen valiosos pigmentos amarillog que pueden emplear
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se¢ para las més diversas anlicaciones pigmentarias; por ejem—
plo, en forma finamentec dividida, para toiiir scda artvificial y
viscosa, p éteres y éstercs de cclulosa, o supcrpoliamidas
¥y superpoliuretanos, o polidsteres en la masa para hilar,
¥ asimismo para la preparacidn de barnices tefiidos o forma-~
5: dores tefiidos de barnices, soluciones y productos a base de
acetilcelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales o artificia-
les, como resinas de polimerizacidn o resinas de condensg~-
cidn, por ejemplo aminoplastos, resinas alquidicas, feno-
plastos, poliolefinas (como poliéstircno, cloruro de poli-
.lQ; vinilo, polietileno, wolipropileno o poliacrilonitrilo),
goma, caseina, silicona y resinas de silicouna. Se los puede
cnplear ademds ventajosomente para la fabricacidén de ldpices
de colores, preparados cosméticos o placas laminadas. En
_ comparacidn con los colorantes mds cercanamcnte equipara-
15. bles, los de la patente alecmana 1 213 553, los colorantes
de este invento se distingucn por mejor solidez a la luz,
. En los cjenmplos que siguen, las partes sig-
,~ pifican, en tanto no so indique otra cosa, partes en poso,
¥ los porcentajes, porcentajes en péso; las toemperaturas

20. estdan expresadas en grados centisgrados,
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EJEMPLO 1

Se agitan en 460 partes de o-diclorobenceno y
0,5 partes de dimetilformemida 7,7 partes del colorante &
base de 1 mol de dcido 3~amino—4-clorobenzoico, diazoado,

¥y 1 mol de 2,5-~dimetoxi-i~cloro-l-acetoacetilaminobenceno,

de la £3rmila

COOH

¥y se calienta a temperatura de 75 a 902, A esta temperatura,
se hacen afluir en el curso de 5 minutos 2,85 partes de
cloruro de tionilo y se agita durante 2 horas todavia a

120 - 1302, El final de la reaccidn se rcconoce en que cesa
el degprendimiento de &cido clorhidrico y en que una
mestra puesta bajo cl microscopio prescnta agujas unifor-
nemente amarillas., Se deja enfriar hagta 302, se separa por
succidn y se lavacon 200 partes de benceno y luego con

150 partes de éter de petrdleo. Despuds de secar en vacio



5e

10.

15,

20,

12

|
#

344768

a temperatura de 50 a 602, se obticnen 7,1 partes del cloru-
ro de dcido colorante, on forma de polvo cristalino amari-
1lo.

4;75 paritcs del cloruro de dcido obtenido antes
se agitan on 100 partes de o-dielorobeneceno con 0,2 partes
de cloruro de tionilo y se calienta a tomperatura de 80 a 859,
A continuacidn se afinde una solucidén calicnte de 3,0 partes
de 4-amino-2',4'-dicloro-difenil-urea cn 460 partes de -0~
diclorobenceno y se cilienta durante 12 horas a tempeoratu-
ra de 140 a 1452, TIuego sc separa por succién; ¢n caliente,
el pigmento formado y sc le lava con o-diclorobenceno
caliente hasta que ol filtrado sale incoloro. A& con- )
timuacidn se expulsa con motanol frio ¢l diclorobenceno y,
para torminer, se lava a fondo con agua calicnte. Dospuds
de scecar a tempcra?ura de 60 a 902, sc¢ obtienen 6,1 partes
de un polvo blando, pré?ticamonte insoluble en los disol-
ventes corricntos y que, incorporado por laminacidn al clo-
ruro de polivinilo, da tonos amarillos vivos, de buena so-
lidez o la migracidn y a lo luz. E1 pigmento corresponde

a la Formula
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CHS
OCH, ! oa.
co
\ /L.......
c1- ;}.-—NHCOMCHmL - 1

~NH-CO-NH- -
oo, CONH—-<:> NH-CO-NE b c1

Se Bn la table que sigue se describen otros pig-
mentos monoazoicos que se¢ obtienen si, por cl procedimiento
que se¢ ha descrito on ol primer pdrrafo, se copula 1 mol de
compuesto diazoico del deido aminocarhoxilico mencionado
en la columma I con 1 mol del ccmpuesto acctoacetilico de

10; la amina citada cn la columna II, s¢ transforma en cloru—
ro de deido el decido carboxilico de colorante monoazoico
obtenido y sec le condensa con 1 mol de 1o amina mencionada
en la columma FII, La columna IV sefinla el matiz de una ho-

ja de cloruro de polivinilo tefiida con ol pigmento obtenido.
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dcido 3-amino- | 2,5-dimctoxi | 4-omino-2-motoxi-5,4'-1 amarillo
-4-clorobenzoi | ~4~cloroanili | dicloro~difenilurea rojizo
co

R " 4-amino-2,4'-dicloro~ "
difenilurea

" " 4-omino=-2,5'-dicloro~ | amarillo
difenilurca

n " 4—amino~difenilurea "

" " 4—amino—2, 5~dimetil- "
difenilurca

" " 4-anino-2,5-dimetil-
~4.'cloro~difenilurean u

" n 4-anino~2-metoxi-s-
cloro~difeniluren amarillo

verdoso

n u 4—-aminofonil~metil- "
uren

" " fomino=4 ' ~motoxi~
difonilurca amnarillo

rojizo

" " fmgrino-2,5-dimetil amorillo
fenil-bencilurea vordoso

" n 4—pmino-2',4'-diclo- amarillo
rodifenilurea

" " 4-amino-2,5-dicloro- "
fenil-motilurea

n u f-amino-2'~cloro-5"'- anarillo
~trifluorometil-dl- rojizo

fenilureca
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ﬁﬁE T IT IIT Iv
! - T
14| decido 3-amino-| 2,5~dimetoxi | 3-gmino~4-metil-2',5'~| omorillo
: ~4-clorobenzoi| -4~cloroani~- | ~dicloro~difenilurea
co lino
15 " 2,5-dimetboxi~ 4~omino-2,5~dicloro "
~4~bromoonili} fenil-urea
no
16 n n 4-omino-2,5-dicloro-
~difenilurea "
17 " " 4-amino~2, 5-dimetil-
~difenilurca "
18 " " 4-omino-2',4'~dicle amarillc
ro~-difenilurea verdoso
19 " " 4~-amino-4 ' ~clorodi-~ amarillo
fenilurea rojizo
20 1 " 4e0min 0w 210t 0Xim 5o amarillo
cloro~(4'-acetilamine)
~benzoilominobenceno
21 " " Awomino-2, 5-dietoxi- "
difenilurca
22 deido 3-amino- | 2,5-dimetoxi- 4--amino-2,5-dimetil- "
) 4,6~dicloroben | ~4~cloroanili] ~4~clorodifenilurea
‘zoico na
23 " n 4-omino~2,5-dicloro- amarillo
. difenilureo rojizo
24 " H f—amino=2-metoxi-H- amarillo
: cloro-difonilurea
25 " u Aeamino-2',4'-diclo- "
difenilurea
o6 1" " n 4-amino~4'~ocetilami~ (omarillo
A no-difenilurea verdoso
27‘:ﬁcido 3-amino- |2-motoxi- 4e-aminQes ' =cloro-~ amarillo
-1 =4=cloro-benzoijanilina ~difenilurca
co '
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i

II

dlfenllurea

]
i I - III v
i
28| dcido 3-amino~ !2;5-dimetoxi 4-am1no-a—metox1-?-clo amarillo
-4,6-dicloro- |-4-cloroanilil ro-(2',4'-dicloro)-ben
benzoico na z01lam1nobenceno
29 " " 4-amino-2,5,4~triclorg |amarillo
dlfenllurea rojizo
30! dciddé 3-amino- " 4~am1no-2',4'-dicloro-
~4-metil-benzol ~difenilurea amarillo
co verdoso
31 " " 4-amino-2,5-dimetil-
difenilurea "
32 " " 4—amino~2,5~-diclorodi~
fenilurea "
33 " " 4-amino—-2,5~dimetil-4 '-
~clorodifenilurea "
34 u " 4~amino-2-metoxi-5-clo
ro-l-benzoilaminobenceno "
35 " " 4—amino~2-metoxi-5- amarillo
~clorodifenilures ©omuy
verdoso
35 " " A~aminom2-etoxi-5-
o clorodifenilurea "
37| doido 3-amino-! alfa~-naf f~amino—-2-cloro~5- amarillo
‘ -4~-clorobenzol tilaming ~5-netoxidifenilurea rojizo
co
38 " " f-amino-2 ,5-dimetil- amarillo
difenilurea
39 . u n 4-am1no-4‘-clorod1fe "
o nilurea
" i 4-am1no-2 5-dlcloro "
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EJEMPLO 2

Se agitan conjuntamentes65 partes de cloruro
de polivinilo estabilizado, 35 partes de ftalato de diocti-
lo y 0,2 partes del colorante obtenido segin el Ejemplo 1
v luego se lamina 1o mezela en vaivén en una calandria de
dos rodillos a 1408 y durante 7 mimitos. Se obtiene una ho-
ja tefiida de amarillo verdoso, de muy bucna solidez a la

luz y a la migracidn.
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REIVINDICACIONES

Deseritc ol objeto del prescate invento, se declo-
ran nuevgs y de propia invencién; lag siguientes reivindi-
caciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas
mims. 12 882/66 dol 6,9.66 y 11 010/67 del 4.8¢67; exis-

tiendo en ellas unidad de invencidn.
1. Procedimiento para la preparacidn de pigmen-
tos colorantes monoazoicos, de la férmla

?OCh3

A—NH~COCH%N£N%31—CONHszéx ’

en la que
A shgnifica un radical bencénico, naftalinico o
benzotiazdlico, eventualmente substituido,
B, v 32 significan rgdicales bencénicos, eventualmente
substituidos, y )
X significa un grupo aroilamino, carboarilido,
ureido, alquilureido o arilurcido,
caracterizado por condensarse un haluro de decido carboxilico

de colorante azoico, de la férmila
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cooH3
1
A~NH-COCH~N=N-B, ~COHal

con una monoamine de la férmula
H I-B,. X
o™=Bp
5. 2. Procodimionto sogin la reivindicacidn 1,

caracterizado por partirse de un clorurc carboxilico de

colorante azoico, do la férmula

X,
f?OCH3 - Yl
A~NHOO-CH-N=N- _'{5
oGl
10,
en la que )
L tienc cl significodo expuesto antes,
X, significa un dtomo de haldgeno o un grupo al-
quilico; alcoxflico o carboalecoxilico e
15, ° Y, significa un dtomo de hidrdgono o de haldgeno.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1

¢

¥ 2, caracterizado por cmplearse uno monoamina de la

férmula
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54 en la que )

) R, significa un 4dtomo de hidrdégeno, un grupo al-
quilico o aralquilico, o un radical bencénico
que puede egtor substituide, por ojemp}o, por
dtomos do ha}égeno 0 grupos d? alqui}o, tri-

10, fluorometilo, alcoxilo, ciano, nitro, carboal-

coxilo, @alcanoilamino o carbamido,
micntras que
Zl ¥ Z, significan étomos'de hidrdgenoc o de haldgeno o
grupos de alquilo, de trifluorometilo o de alco-

15, - o xilo.

. 4.Procodimiento para la proparacidn de pigmentos

..%« colorantes monoazcicos.

Segin sc describe y reivindico cn la presente

memoria descriptiva que consta de 20 hojas foliadas y escritas

20, -- o miquina por una sola cora.
Madrid, a 5 de Sgptlembre de 1967
Pele )
SAIME ISERDH

Firmados SOCE RUDRIGUEZ
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