5,

10.

Case 6016/E

345274 o

PATENTE o
DE
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por "PROCEDIHIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS
COLORANTBES AZOICOS", a favor de la firma suiza CIBA
SOCIETE ANONYME, residente em BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIFTIVA

Se sabe que porAeopulacién de arilaminas
diazoadas con arilidas de acido 2,3~hidroxinaftoico en me-
dio acuoso ge llega a pigmentos azoicos, Este procedimiento
presenta, sin embargo, graves dofoctos en la realizacidn
téenica, ain con naftenos simples. Asi, por ejemplo, la
disposicidn a reaccionar de 1a mayoria de los componentes
azoicos es mdxima en el campo alecalino, pero muchos com-
puestos diazoicos experimentan en el campo alcalino reaccilo-
nes de descomposicidén o de transposicidn, las cuales en

una copulacién alecalina tendrian por consecuencia un desa-
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de los colorantes que se originaran. Se sabe adenas que 61

pH dominante durante la copulacidn, ademss de otros factd--

‘res, como influencia de la temporatura o influen01a de 1%3

impurezas o G compuestos “tensioactivos, condiciona las :
propiedades figicas del pigmento cuc se origina. Dado que:
las propiedades quimicas (por ejonplo, capacidad de cubrl—
miento o poder dc barnizacidn, intonsidad cromdtica y br111o)
de un colorante plgmentarlo son de importancia d001slva.Para
el uso en la prdctica, en la preparacidn de la mayoria ae .
los pigmentos.azmoicos resulta incvitable efectuar la coj@;
lacion en un: gana de pH en la que los componentes azoicos
empleados sc hallan, por falta de -srupaciones solubilizen-—-
tes, en forma do suspensidn. Asi, por ejemplo, hay que pre-
parar en medio dcido, en el que la copulacién a veces trans-—
curre muy dcspacio, gran numero de nigmentos azoicos lmpor-

tantes en el aspecto téecnico.

Otry desventaja tecnica del procedimiento de
copulacion utilizado hasta ahora consiste en la defectuosa
constancia de las propiedades de los pigmentos azoicos que
se Obtienen. Sin embargo, para las ramas de la industria
que elaboran colorantes es de gran iﬁportancia que el fabri-
cante de pigncntos azoicos entregue colorantes cuyas propie-

dades coincidan siempre con las do uma muestra patrdn, lo

quo se llama ol tipo, La fobricacidén de pilgmentos azoicos
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conformes al tipo estd asociada con rlesgos considerables,
pues es preciso encauzar el proceso de fabricacidn de moiﬁfi
gue el colorante se presente dircctamente en la forma exéf:f
gide por la irdctica; pues los defectos de los colorantoé:"
pigmentorios no se pueden eliminar mds tarde, porque la . ..°
purificacidn (por ejemplo, mediantc reprecipitacidn, c0m9f~
en los colorantes solubles) resulta imposible, EL riesgo, es
por tanto muy grande porgue pequefias impurezas en los mate~
riales de partida o divergencias infimas apenas perceptiﬁies
del método de trabajo ouidadosamento claborado compromepqn;
el resultado (véase Ullmanns EnzylklopHdie der fechnischen
Chemie, 32 cdicién, volumen IV, pdg. 157). Ee ademds un hecho
conocido por %odos los expertos que, a pesar de la mas minue
ciosa observacidn de las prescripeiones, las propiedades

del coloranto originado pueden discrcpar mucho de las del

tipo a causa de influsncizas incontrolables.

Si dichas dificultacdos surgen ya en las copus
laciones con componeontes diazoicos y azoicos sencillos, mu-
oo 4 :
cho peor es ol caso con componentes mas complicados, como
los que se nccesitan para preparar pigmentos azolcos de gran

solidez a la luz vy a la migraciodn.

Ahora se ha descubicrito que se llega de manera
sencilla a colorantes azoicos puros, en wna forma favorablo

para los fincs pigumentarios y que corresponden a la férmula
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CONHR3
en la que
Ry significa un radical arilico, S
R, significa un radical naftalinico en el quélibs
erupos azoico, hidroxilico y carbonamido éét
hollan en posicidn 1,2,3,
R, significa un radical arfilico y wno 2 lo nenos

de los radicales
Ry o R3 proesenta un grupo acilaminico o un grupo de
amida de deido carboxilico o sulfdonico, even-

tualnente substituido,

gi se calienta un naftol de la formula

Ry
N,

en un disolvente orgdnico, eventualmente on un disolvente

organico-acuoso, de preferencia en presencia de un deido.

Las arildiazoamidas que deben cmplearse segun
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este procediniento se obtienen por procediniento conocido,

nediante condcnsacidn de una sal de arildiazonio con wna -

amina primaria, o de preferenciac con una amina sccundaria.. .

-

Para este fin son aptas las mds diversas aminas, por ejenplo:

v o2
“ 4

-~ las aninas alifaticas, como
12 motilamina, |
la ebilamina,
la etnnolamina,
la propilamina,
la butilamina, RO
la hexilamina

¥y en particular
la dinetilamina,
la dictilanina,
la dietanclemina,
la metiletanoclamina,
Ja dipropilamina o
la dibutilamina,
el deido aminoacético,
el acido metilaminoacético,
.
el acido butilaminoacétioo,‘
el deido aminoetansulfdnico,
el dcido metilaminoetansulfdnico,
el deido guaniletansulfénico y

el dcido alfa~aminoetilsulfiricos
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- las aminas aliciclicas, cono

la eiclohexilanina, AR

la Menotilciclohexilamina 7 P

la diclohexilamina; ) ';~
5. - las eninas aromaticas, como )

el écido 4-aminobenzoico, \}‘
el dcido sulfanilico,
el dcido 4~-sulfo-2-aninohenzoico,
la (4—sulfdfenil)-guanidina,
10. el dcido 4-N-metilaminobenzoico,
el acido 4~etilaminobenzoico,
el dcido l-aminonaftalin-d-sulfdénico y
el deido l-aminonaftalin-2,4-disulfdnico;
~ las aninas heterociclicas, como
15. . la piperidina,
la norfolina,
la pirrolidina y
el dihidroindol;
~ y por dltino también
20. la cianamida sédiea o

1

)

diciandienida.

Por lo general, los compucstos diazoaminicos
obtenidos tienen dificil solubilidad en agua fria y pueden,
eventualmente despucs de salificacidn, separarse del medio

25,
reaccional en form~ cristalizada. En nuchos casos, las tore
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tas de prensa himedas pusden emploarse para la reaceidn wWle

B .
sy,

terior. En casos individuales pucde resultar ventajoso desw

v
» ®sa

hidratar las diagoamidas por secado on vacio, antes de la -

reaccidn, o, después de suspender la torta de prensa himeda

.-

en un disolvente, eliminar el agua por destilacidn aceotrd-

pica.

Las arilaninas de las gue se obtienen las sales ‘de

diazonio por dioczoacidn corresponden Preferentemnente a la --

Pérmule
X
H2N Y
ONH-R, ’
v ~R4
en la gque
X significa un dtomo de haldgeno o un grupo de
alguilo, alcoxilo, nitro o carboalcoxilo,
Y significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno y
R, significa un dtomo de' hidrdgeno o un radical

beneénico, eventualmente substituido, por ejemplo
por atomos de haldgeno o grupos de alquilo,
trifivorometilo, alcoxilo, nitro, ciano, carboal-

coxilo o alicanoilamino.,

Cono ejemplos cabe sefialar las arilaminas gi-

guientes:
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2wy 3= 0 4~cloroaniling,
3,4~dicloroaniiina,
2,3~dicloroanilina,

2, 4~3icloroanilina,

2, 5-dicloroanilina,
2;6~dicloroanilina,
2,4,5=tricloroanilina,
2,4,6~tricloroaniline,
2eey 3= 0 4=bromoanilina,
2, 4=dibronoanilina,
2,5-dibronoanilina,
2-nctil~5~cloroaniling,
2-netil-4-cloroanilina,
2-netil-3-cloroanilina y

3mecloro~S=~triflucronctilanilinas

- las nitroanilinas, cono

la
la
la
la
la
la
la

2~y 3= ¥y A~nitroanilina,
4—cloro-2-nitroanilina,
2-cloro-4~nitroanilina,
4~agtil-3-nitroanilina,'

2, Adimetile3=-nitroanilina,
2-110til-5~-nitroanilina ¥

2-netil-4-nitroanilineg;

2
LA X IS
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-~ las alcoxi~ y fenoxi-anilinas, cono -

la
1a
1s
la
la
la
el
la
la
el
el
el
el
el

el
el
el

el

la

l1a

2« y 4emetoxianilina, .

2—~ ¥ 4-ctoxianilina,

3mclorowd-netoxianilina, -

2=nctoxi~S~nitroanilina,

2-netoxi~5~cloroanilina, e

210 t0xi=5=trifluoronetilanilina, NI

eter 2-amino-4-trifluoromnctil-4'-cloro~difenilico;

2-nitro~4-etoxianilina, S

2-r10t0oximbmclorows~netilonilina,

étor 2-amino~4-cloro-difonilico,

éter 2~amino-2,4-dicloro--difenilico,

dter 2-amino~4,4'-dicloro-difenilico y asimismo

éstor metilico de deido l-aiino-2-carboxilico,

éstor motilico de dcido l-aminom2-cloro~5-~carboxi-
lico,

éster notilico de dcido 2~amino~5-nitrobenzoico,

trifluorure 4-amnino-3-nitro-benzoico,

trifluorure 2-amino-5-nitro-~-benzoico,

éstver metilico de deido l-amino-2-metil-bencen-~5—
carboxilico,

netilanida de doido l-anino-2-cloro-bencen—-5-car-—
boxilico,

Ster 2-amino—-4—trifluoronctil-difenilico,

2,5~dimctoxi~4-benzoilanino~anilina,

2y 5=~dietoxi~4-benzoilanino-anilina,




Ui
.

10.

15.

20.

25.

- 10 =

5276

la 2,5~dinetil-4~benzoilanino~anilina, S

la 2-~cloro~5-netoxi~4~benzoilanino-aniline, Lo
la 2-notoxi~-S-metil-4-benzoilanino-anilina, -
pero on particular

1la anida de Acido 4-metil~3-aminobenzoico,

la anilida de acido 4-metil-3-aminobenzoico,

la 2'-cloro-~5'~trifluorometilanilida de dcido 4~metil-

3~aninobenzoico, .

la amide de deido 4~cloro-3-anminobenzoico, -
la 2',5'~dicloroanilida de dcido 4-cloro-3-aminoben-
zoico,
la 2'-cloro~5'-~carbometoxianilida de acido 4-cloro-
3-oninobenzoico,
1o 3t=cloroanilida de dcido A-cloro-3-aminobenzoico,
la 2'—cloro—5'-trifluoronetilénilida de dcido 4-cloro-
3~aqinobenzoico,
la 3'=trifluorometilanilica de Acido 4~cloro-3-
aminobgnzoioo,
la 3',5'-bis~trifluoronctilanilida de deido 4~-cloro.
3-aninocbenzoico,
la 21,4!,5'~triclorocanilida dc deido 4-cloro-3-amino-
benzZoico,
la 2';5'—dicloroanilida de fcido 2,4-dicloro-5-amino—
benzoico,
la 2',4'-dicloroanilida de dcido 2,4-dicloro-5~

aninohenzoico,
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1a

la

la

la

la

la
la

la

L

W
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- L

3t-triflvorometilanilida de deido 2, 4~31clorosSem

aminobenzoico, e
3t=cloroanilida de dcido 2,4—dioloro—5—aminobeﬁm;
z01.00, ‘
anlda de dcildo 2,4-dicloro-5~aminobenzoico, -

3‘3trif1uorometilanilida de dcido 5-amino~4-netoxi—

2~clorobenzoico, LD

2¢,5'-dicloroanilida de dcido 4~metil~3-aminoe -

P
-

benzoico, o

3'wtrifluorometilanilida dc acido 4emetile3~anino-
benzolco, A

amida de dcido 4~meboxi~3-aminobenzoico,
anilica de dacido 4-metoxi-3~aminobenzoico,
3'~cloroanilida de dcido 4~metoxi-3-aminobenzoico,

2’;5'-dicloroanilida de dcido 4~metoxi=~3~amino-

benzolco,

21,41,5 ~tricloroanilide de #cido 4-metoxi-3e
aminobenzoico,

anllida de dcido 4-carbometoxi~3-aminobenzoico,
3'~trifluorometilanil&da do dcido 4-motoxi-3-
gpigobenzoico,

2t ,5'-dloloroanilida dec deido 4-carboetoxie3-
am’nobenzoico,

3';5'—bis—trifluorometilanilida de acido 4-metoxi-

3-aminobenzoico,
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la 2'-cloro-5'-trifluorometilanilida de dcido 4-metoxi.

LR
1 »

3J~aminobenzoico, SR

la 2!,5'~dimetoxi~4'-cloroanilida de deido A-metoxii
3~gminobenzoicd, .

la 2!,5'-dinetil-4!-cloroanilida de dcido 4-metoXis -
3~aminobenzoico,

~~~~~

la 2',5'-dicloroanilida de dcido 4-metoxi-3-amino-. .

bencensulfénico y A
la 2'-cloro-5'-trifluoronctilanilida de dcido 4- -

cloro-3~aminobencensulfénico.

Los compuestos diazoaminicos de estas bases

deben copularse con arilidas de deido 2,3-hidroxinaftoieo,

150

20.

25.

¥y uwno por lo menos de los componentes debe presentar un
grupo acilamfnico o un grupo, eventualmente substituido,
de amida de dcido carboxilico.

Porticular interds tienen las arilidas de

’,

acido 2,3-hidroxinaftoico de la fdrmula

OH
Z CONEH NHCOR

en la que
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X. e¥Y significan 4tomos de hidrdgeno o de haldgeno.o'.

1 1
grupos de alquilo o alcoxilo, : ':’;
% significa un Atomo do hidrdgeno o de halégeﬁq.'
o un grupo de alcoxilo ¥y .5.
R; significa un grupo algquilico, eventualmente, , .

substituidos un radical bencenico, eventualmonto

., ,F

substituido (por ejemplo, por atomos de halégeno
o grupos de alquilo, alcoxilo o carboalcoxilo)s
w grupo de alcoxilo; amino o alquilamino;ﬂo ﬁn
grupo fenilaminico, eventualmente substituido on
el radical fenilico (por ejemplo, por dtomos do
haldgeno o grupos de alquilo, trifluorometilo,

alcoxilo, nitro, ciano o carboalcoxilo).

Tgualmente conducen a colorantes interesantes

las arilidas de dcido 2,3~hidroxinaftoico de la fdrmula

e OF '
Z CONH
' H
CONHR6
en la que
v significa un dtomo do hidrdgeno o de haldgeno o

un grupo de alquilo, alcoxilo, fenoxilo, carbo-

alcoxilo o alguilmercepto,
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significa un dtomo de hidrdgeno o de halégeno. .

- a
- »
Ty

0 un grupo de alcoxilo,
-
significa un dtomo de hidrdgeno o un radical -
fonflico, eventialmente substituido (por ejempio,
por Stomos de haldgeno o grupos de alquilo, al;‘
coxilo, fenoxilo o carvoalcoxilo) y N

significa el nimero 1 6 2.

+

.

Como ejemplos cabe citar las siguientes ari-

deido 2,3~-hidroxinaftoico:

anilida de dcido 2,3-hidroxinaftoico,

o-toluidida de deido 2,3-hidroxinaftoico,
p-toluidida de dcido 2,3-hidroxinaftoico,
o-anigidida de acido 2,3-hidroxinaftoico,
p-anisidida de dcido 2,3~hicfroxinaftoico,
~Cfonetidida do acido 2,3-hidroxinaftoieo,

2',5'-dimetoxianilida Je dcido 2,3~hidroxinaftoiqo,

la 2';5'~dimotoxi—4'—cloroanilida de acido 2,3-hidroxi.
naftoico,
1a 2';4’—dimetoxi—5'~cloroanilida de dcido 2,3~

hidrosinaftoico,

la
la
la

alia-naftilamida de deido 2,3~hidroxinaftoico,
beta~naftilamida de deido 2,3-hidroxinaftoico,

4'~formilamino~anilida de dcido 2,3-hidroxinaftoico,

la 4t'-ocotilamino-anilide de acido 2,3~hidroxinaftoico,

1a

4'-propionilanino-anilida de deido 2,3~hidroxinaf-

toico,
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la 4'-cloroacetilamino~anilida de dcido 2,3~hidroxi .
naftoico, e

-

la 4'~fricloroncctilamino~cnilida de dcido 23—

e aa

hidroxinaftoico,-

la 4'-fenoxiacetilamino-anilida de deido 2,3~hidroxi-

naftqioo,.

1la 4'-crotonilemino-anilida do deido 2,3~hidroxinaf-
toigo,

la 4'-cinamoilamino-anilida de dcido 2,3<hidroxinaf-
toicq,

la 4'~corbometoxiamino-anilida de deido 2,3-hidroxi-
naftoico, 7

la 2'=metil-4'-acetilapino~onilida de deido 2,3-
hidrqxinafﬁoico, ‘
la 2'~cloro~4'~acetilamino~cnilida de icido 243w
hidrgxinﬁftoico,

la 2t-motoxi-4'-acetilamino~onilida de dcido 2,3«

]

hidroxinaftoico,

la 2',5'-dimetil~4!~acetilamino~anilida de doido 2,3~

hidroxinaftolco,

la 2¢,5'~dimetil~4t~Fformilanino~anilida de acido
2,3~hidroxinaftoico,
la 2';5'ndimetil—4'-cinamoilamino~anilida de dcido

2y3-hidroxinaftoico,
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la 2',5!'-dimetil-4'-benconsulfonilamino—anilida de,. -

acido 2,3-hidroxinaftoico, v

la 2',5'=-dimetil-4'-picotinilamino-anilida de dcido. -

2,3=hidroxinartoico, ot

la 2t ,5-dinetil-4!-tiofen~-lt~carbonilamino—-anilida
de dcido 2,3-hidroxinaftoico,

la 2!',5'-dimctdl-4'-carboctoxianino—anilida de doido

2,3-hidroxinaftoico, )

1a 2',5‘—gieloro~4'~acctilamino~anilida de écido‘2;3~
hidroxinaftolco,

la 2';5'~dicloro»4'-cinamoilamino—anilida de dcido
2,3—hidpoxinaftoico,

la 2',5'-dictoxi-4!-acetilanino-anilida de dcido
2,3—hidyqxinaftoico,

la 2';5'—dimetoxi—4'—qoctilanino-anilida de dcido
2,3~hidroxinaftoico,

la 2'~cloro-5'-metil-4'-acetilonino-anilida de dcido
2, 3~hidroxinaftoico,

la 2f—cloro-5'-metoxi-4'-acetilamino-anilida de
acido 2,3-hidroxinaftoico,

la 4'-b9nzoilamino-anilida de deido 2,3—hidroxinaftoicd,
la 21,5'-dicloro-4'-benzoilamino~anilida de dcido

2, 3=hidroxinaftoico,

la 2!',5'=dicloro~4!-(4"~clorobenzoilamino )-anilida

de acido 2,3~hidroxinaftoico,
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la 2',5%-dicloro-4'=(2",4"-diclorobenzoilamino )+ ..

en T,

anilida de dcido 2,3-hidrozinaftoico, e
la 2',5’-dicloro~4'—(2“;5"~diolorbenzoi1amino)—anig
lida de deido 2,3-hidroxinaftoico, .
la 2!,5'-dicloro~4'~(4"-motilbenzoilamino )~anilida
de deido 2,3-hidroxinaftoico, f
la (2",5%dicloro)-anilide de deido 2,5-dimetoxi-i-
(2'~@ig¥oxi—3'~naftoilmamino)—benoonsulfénico, ’
1la 2',5f~dicloro~(4"~fonilbcnzoilamino)~anilida de
acido 2;3—hidroxinaftoioo,
la 21,5'~dimetil~4'~benzoilamino~anilida de dcido
2,3~@i;§oxinaftoico,
la 21,5%.dimetil-4"~(4"~clorobenzoilanino )~anilida
de &cido 2,3-hidroxinaftoico,
la 2';5'~dimetil~4'—(2",4"~diclorobenzoilamino)»
anilida de deido 2,3-hidroxinaftoico,
la 2';5'~dimoti1—4'—(2",5"—diclorobenzoilamino)~
anilida de acido 2,3~hidroxinaftoico,
la 2',5'~dimetil~4"'~(4"~netilbenzoilamino )~

. . .
anilida de acido 2,3-hidroxinaftoico,
la 2¢,5'~dimetile4'=(4"~fonilbenzoilamino)~anilida
de éq%do 2, 3-hidroxinaftoico,
la 2';5'~dimetiln4'-(4"~mo%oxibenzoilamino)—anilida
de égido 2,3~hidroxinaftoico,
la 2t'-cloro-~5t-netil-~4'~benzoilanino~anilida de

deido 2,3~hidroxinaftoico,
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la 2'~cloro-5'-metil-4'~(4"~clorobenzoilamino)- ° ;.

anilida de acido 2,3~hidroxincftoico, '
la 2'-cloro-5'-netil-4'~(2",5"-diclorobenzollaming )
anilicn de deido 2,3-hidroxinaffoico, _}“
la 2'wcloro-5!-netil-4'~(4%-notilbenzoilaming)-
anilida Ce fci‘o 2,3~hidroxinaftoico,

lo 2t—cloro~5'rmetil-4!~(4%=Ffonilbenzoilanino )~
anilide de deido 2,3-hidroxincftoico,

la 2'-metoxi-5'-cloro-4*t~bonzoilamino-anilida de
deido 2,3~hidroxinaftoico,

la 2'-metoxim5'=cloro~4'~(4"~clorobenzoilamnino)-
anilida de dcido 2,3-hidroxinaftoico,

la 2t-netoxi~5t-cloro~4t-(2",5"-diclorobenzoila~
mino)-anilida de deido 2,3-hidroxinaftoico,

la 2'-pet xi~5'~cloro~4'~(4"-ﬁetilbenzoilamino)—
anilido do deido 2,3~hidroxinaftoico,

1a 2!-nectoxi-5!—-cloro-4'-(4A"~fonilbenzoilamino )~
anilida de deido 2,3-hidroxinaitoico,

la . 4'—~(4"-carbometoxi~benzoilanino)~-anilida de
deido 2,3-hidroxinaftoico,

la 2',5'-dicloro-4'-(4 '~carbootoxi-benzoilanine )-
anilid~ @o deido 2,3-hidroxinaftoico,

la 21,5'-dinetilo4 ' ~(4"~carhonetoxi-benzoilamino )-
anilide do deido 2,3~hidroxinaftoico,

la 4'~(4"-clorobenzoilanino)-anilida de dcido

2,3~hidroxinaftoico,
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2,3~hidrexinaftoico,

2 » - - U] 4 .
la 4'-(4"-nctoxibenzoilamino )~anilida de acido

2,3-hi‘roxinaftoico,

la 4'-(3%~acetilamino-benzoilonino)-~anilide de

acido 2,3=hidroxinaftoico,

la 4'=(4"~Fenilbenzoilomine)--ani lida de dcido

2,3-hidroxinaftoico,

as{ como lus arilidac de deido 2,3-hidroxinaftoico oblteoni-

bles por rccccién de cloruro de deido 2,3-hidroxinaftoico

con las
la
la
la
la
la
la
la
la
1la
la
la
la
1la
la

urces siguientes:

d-amzino~difenilurea,

4~amino=4't—cloro-difenilurca,

4—anino-4'-petil~difenilurce,

deomino~4t=netoxi-difenilurea,

feamino-2enetil~difeniluiren

4e-2iirino-3~metil-difeniluzon

?

¢

4--2iino-2~cloro~difenilurea,

feanino~2,5-dinctil~Adi*fenilureca,

f-omino-2,5-dimetil-4t~cloro~difenilurea,

4-anino-2,5,4'-trimetil-difonilurea,

42mino-2,5-dicloro~difenilurea,

4-omino-2,5,4'-tricloro~difeniluren,

(=]

4aminom~2~netil=5«c101r0-disl

4=amino=-2-metoxi-S~cloro~ci

e

&=

nilurea,

cnilurec,
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fepmino~2-metoxi-5,4'-dicloro~difenilurea,

4e3iino=2 ;5-dicloro~4 t-nctoxi~difenilurea, -
fwm2ino-2,4'~dicloro~difenilurea,
A~giino-2-cloro~3'~trifluorometil~difenilurea, .~

eI N0-2, 5-dinetil-2 temctoxi-4 ' ~cloro-difenilu-

rea,

la

4~anino=-2,5~dinctil~-fenil~alfa~naftil-urea,
4-2mino~2,5-dicloro~fonil.beta~naftil~urea,
dgniinofenil-alfa-~naftil-urea,
4~amipo»2~mctilfcnil~a1fa~naftil~urea9
4-amino~2,5-dinetil-3t~cloro~difenilurea,
fmiino~2,5~-dinetil~4 t=nctoxi~difenilurea,
42111 00~2 3 5=dimetilmdtmotil-difenilurea,
4eznino-2,5-dicloro~-3t~cloro~difenilurea,

Awnniino-2,5-~dicloro~4tenetil~difeniluresa,

V 4e-tmino-H-metori~2-cloro-difenilurea,

J~onino~4,2'-dicloro~5twtrifluorometil~difenilu-

rea,

la
la
la
la
1a
la
la
la

3~omino~4,2'~-l1icloro-5'~carbometoxi~difenilurea,
3~0mino=4,2',5'=tricloro~difenilurea,

4tnino=3 '=~trifluoronctil—difenilurea,
Aeaning-2!'—-cloro~5'-triflucrometil-difeniluren,
4mominow2'-cloro~5'~corbonetoxi~difenilurea,
4~omino-21',5'-dlcloro-difonilurea,
AwaminOe4eamino-~4 temetoxidifenilurea,

4-ziino-4'-metoxi~difenilureca,
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d-ginino-4'~acetiloamino~difenilurea,
Qeatiinino=-4.'—carbonetoxi~-difonilurea,
Amomino-2'  4'dicloro-difenilurea,
4~0rino-2,5~dimetoxi~difonilurea,
Amomine-2,5~dimnetoxi~4'~cloro-difenilurea,
4-ginino-2,5-dinetilfeonil~bonecilurea,
dmaminofenil~bencilurea,
4~oninofenil-butilurea,

d=ppinofenil-motiluren,

4emBino=5—cloro~2-metoxieit—acetilanino-dife—~

nilurea,

la
la
la
la
la

la

4-01mino-2,5-dimetil-4'~acotilamino~difenilurea,

feannino-5~cloro~2-metoxifonil-metilurea,
ftynino—~2,5-dimetilfenil-netilurea,

4momino-2,5-diclorofenil-metilurea,

4~-amino-2*,4' ,5~tricloro-2-metoxi-difenilurea y

4~amino-2-netilfenil-metilurea.

Por ultimo, cabe citar todavia las arilidas

de deido 2,3~hidroxinaftoico obtonibles por condensacidn

de cloruro do dcido 2,3-hidroxincftoico con las arilidas

de dcido aminobenzoico siguientes:

la

. M 7 . Y - .
fenilomida de acido 4~aminobenzoico,

~la 4t-clorofenilamida de dcido 4~eminobenzoico,

la 2'e4t-diclorofenilamide de dcido 4-aminobenzoico,

v
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la 2'-cloro-5t—trifluoroncitilfenilanida de deido .

a0 anae

4-aninohenzoico, i

s s &

N +
-

la 3'~trifluoromctilfenilamida de dcido 4-amino~ -
3-metilbenzoico, .
la 4'eclorometilamida de deido 4~amino~3~metilbén:f
zolico,

la fenilamide de deido 4~-cloro-3-aminobenzoico, -
la 2',4'-diclorofenilamida de deido 4-cloro-3-
aminobenzoico,

la 2',5¢-diclorofenilamida de dcido 4-cloro-
3-aminobenzqico,

la 2'~cloro-5'~trifluorometilanilida de acido
4-cloro-3~aminobenzoico,

la fenilomida de deido 4-motil-l~aminobenzoico,

la fenilamida de deido 3-aminobenzoico,

la 2',5'~diclorofenilamide de dcido 3-aminoben-
zoioo, )
la 2',4,5'-triclorofenilamida de dcido 3-amino-
benzoico,

la 2'-cloro-5!-trifluorometilfenilanida de aeido
3-aminobenzoico,

la 3'-trifluorometilfenilamida de acido 3-amino-
benzoico;

la 2'~,5'~diclorofenilamidn de deido 4-metil-3-
aminobcnzo;co,

la 2',4!,6'~triclorofenilamida de 4eido 4~metil~

3—aminobenzoico,
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la 3'=trifluorometilfenilanidr de leido 4-metile. ..

3-aninobenzoico, M
- . Ve e

la 2!'-gloro-5'~trifluoromctilfeonilanida de decids’.
4~metil—3—aminobenzoicO;
la 2'-cloro-5t-carboetoxifonilamida de deido 4;fw
metil—3—aminobenzoico, -

la 3t-clorofenilamida de Acido 5-amino-2,4-dicloro-

‘s

‘s,

benzoiog;
la 2!,4'-diclorofenilanmida dc Acido 5—amino—2;4~J'
diclqro?onzoico, | -
la 2',5'-diclorofenilamida o dcido 5~amino~2,4-
dicloropgnzoico,

la 2',4',5'-triclorofenilenida de fecido 5-amino-
244~diclorobenzoico,

la 3'-trifluorometilfenilamica de deido 5-amino-
2s4-diclorobenzoico, _

1la 2';4'—dicloro~5'~oarbo~p~clorofenoxi—fenilamida
de éqidg 4~cloro-3-aminoboenzoico,

P4

la 2',5'=diclorofenilonide Co Zeido 4-metoxi~3-

aminpbonzoico,
la 2i-cloro-5'~trifluorometil-fonilanida de dcido
4-petoxi-3-aminobenzoico ¥

la 3';5‘—di—trifluorometil—fcnilamida de deido

4
4-metoxi--3=-aminobenzoico,

Ta copulacidn del conpucsto diazoaminico con
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el naftol s¢ cfcctia en un disolvente orgdnico, por ejemplo

clorobenceno, o-~diclorobenceno, nitrobenceno. piridina; - -

Ay

etilenglicol, détor monometilico o monoetilico de etilenglicol;
dimetilformamida, Acido fdérmico o Jeido acético. Cuando sc
emplean disolventos que son miscibles con el agua, no éérece-
sario utilizar los compucstos diagzocminicos en forma anﬁidrg:
pueden cmplecarsc, porlejemplo, las tortas del filtro déiéﬁc—
cidén, humedas de agua. La disociacidn del compuesto diéé§5~
minico que precede a la copulacidn sc efectia en medid_ﬁcido.
Ci se emplean disolventes neutros, cg necesaria la adioidn

de un dcido, por ejemplo cloruro de hidrdgeno, deido sulfi-

rico, dcide féririco o deido acdtico.

La copulacidén sc efectin convenientemente
en caliente, de preferencic a temporaturas entre 80 y 1802 C,
¥y sc desarrolla por lo general Ge moneora muy rapida y complo~
ta.

Gracias a su ingolubilidad, los pigmentos obte-
nidos pueden aislarse de la nezela rcaccional separandolos
por filtracidn. Como los productos sccundarios quedan en la
solucidn, los pigmcntos obtenidos sc prosentan con extraordi-
naria purcza. Por lo tanto, en la moyoria de los casos resulta
innecesario el trotamiento posterior con disolventes orgdnicos
quc es prociso para los pigmentos que go obtiencn por la via
de la copulacidén acuosa. Otras ventajos del procedimiento de

este invento son ¢l gran rendimicnto, la forma favorable pa-
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ra la téenica pigmentaria y la consiancin de las propledales

o
»

de los pigmentos obtenidos. iy

PRI

»
PN ]

Los pigmentos obtenibles segin el procedimierto
pueden, gracias a sus propiedades favorables, emplearse -para
las mds diversas aplicaciones pismentarias; por ejemplo, en
forma finamente dividida, para teilir seda artificial y.visco~
sa o éteres v dsteres de celulosa, o superpoliaomidas ¢‘§@por~
poliurctanos o policsteres en la nasa para hilar, y asimismo
para preparar barnices tefiidos o formndores tefildos de nar-
nices, solucioncs o productos a basc de acetilecelulosa, ni-
trocelulosa, rcsinas naturales o artificiales, como resinaé
de polimerizacidn o resinas de condonsacidn, por ejemplo
aminoplastos, rosinas alguidicas, fonoplastos, poliolefinas
(como el poliostirenc, el cloruro de polivinilo, el polietile—
no, ¢l polipropileno y el poliacrilonitrile), goma, caseina,
silicona y resinos de silicona. Pucden emplearse ademis venta-
josamente en ln Ffabricacidn de ldpicoes de colores, preparados
cosméticos o plocas de laminacidn.

+

En los ejemplos quc siguon, las pertes significan,
en tanto no sc indique otra cosa, partes en peso, y los poi-
centajes, porcentajes en peso; las tomperaturas estdn ex-

presadas en grados centigrados.
4
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EJEMPLO 1

Se suspenden en 800 partes do o-diclorcbenceno .

40,6 partes del compucsto diazoaninico dc 1la formula

OCH3

{ = /‘N NIy CTy

CONIE

-

(preparado por copulacidn de (3'—trifluorometil)-anilida
diazoada de fcido 4~nmetoxi-3-aminobenzoico con piperilina,
en medio alcalino) y 38,2 partes o (4'-benzoilanino)-anilide
de deido 2-hidroxi-3-naftoico; so colicnta hasta temperatura
de 60 o 702 y sc trata la suspensidn con 80 partes de dcido
acético glacial. Se prosiguc la agitacidn durante una hora,
a temperatura de 120 a 1309, y al cabo de dicho tiempo que~
dan torminadas 1n disociacidn del cormouesto Giazoaminico

y la copulacidn o pigmento cn medio puramento orginico. So
separa el piguonto rojo por filtracidn on calicnte y se le
lava con o-diclorobenceno caliento, con metanol y con agua.
Despuds de secor en vocio a 802, so cbtienen 65,5 partes del

colorante monocazoico de la fdrmula
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i} ' S
CONH RS

) | :

Wcorm.@_mco‘O,

lo que corresponde & un rendimiento dec 93 %. EL pigmenio es

dificilmente soluble hasta insoluble cn los disolventes- usua~
les 7 tifie el cloruro de polivinilo con tonos rojos azulados,
de excelente solidez a la luz, al sobrclagueado y 2 la mi-
gracion. Se obticmen iguales resultados si en este ejemplo
se emplea, en lugar del compuesto diazoaminico puro, una tor—

ta de prensa con 10 % aproximadamentc de contenido de agua;

De monera correspondiente pucden hacersc reac-—
clonar compuestos diczoaminicos con naftoles para formar pié#J
mentos,

En la tabla que siguc.se rescfia una serie de
otros pigmentos que se obticnen si los compuestos diazoamini-
cos obtenibles a partir de los compucstos diazoicos de los
aminobencenos mencionados en la coluwana I y las aminas mencio-
nadas en la colwma IT se*copulan, siguiendo las indicacionos
de este ejemplo; con los componentes azoicos resefiados en la
columna IIT, La columna IV indica el matiz de las hojas de

cloruro de polivinilo tefiidas con el pigmento respectivo.,
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anilide de acido 6-
bromo~2-hidroxi=-3-
naftoico

I IT 11T Iv -

1 | (2t,5'~dicloro)-anilida! netil~" (é'—[4" fenill-benzoil | . -
de acido 4-clorom3w- taurina | anino)-anilida de acido| rojo
aminobenzoico 2-hilroxi-3-naftoico ’

) 0 dietil-| (4'-[4"~metoxi]-ben- escar-

amina zoilamino—Qﬁ—metOXi)~ lotd
. anilida de acido 2- :
hidroxi-3-~naftoico

3 " " (4' (4"=cloro]-benzoil "

amino=2!-metoxi~5"'= :
metil)-anilida de deido
2~hidroxi-3~naftoice

4 (2’ ,4'~dicloro)-anilide} piperi- (4'*oenz011am1no)—an1 "
de a01do 2,4~dicloro~5>-] dina ¢ lida deo deido 2-hi
am1noben201co édroxi-~3-noftoico

5 (3'-trifluorometil )~ " u r0jo
anilida de deido 4~
metil-3-amino-benzolco

! .- -

6 | (3'-trifluorometil )- sarco- | (2',5'-dimetileq '~ 10jo
anilida de dcido f~-me sina ben201lqaino)-an111da azulado}
toxi-3-aminobenzoico de dcido 2~hidroxi-3-

naftoico
7 " dcido (2',5%-dinetoxim4'~ "
sulfani (4"-cloro]-benzoilami
lico no)-anilida de decido
2-hidroxi~3-naftoico
3 " " (4'~bonzoilamine )~ burdcos
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I II I1I LTy
9 (3'—trlfluorometll)nanlll piperi (4'—00n20119m1no)~an111» violadof"
da de dcido 4-metoxi~-3- dina de de acido 6~metoxi~2~ |rojizo
aminobenzoico hidroxi-3~naftoico Lo
1.0 (2',5'—dlcloro)~an111aw " (2"-oloro—;"~tr1fluoro~ anaran~
. | de acido 4-cloro-3-aming metil)—anilida de deido | jado
benzoico 3wtietiledm(2'~hidroxi~ |-’
3'-naftoilamino )~bon~
Z201co
11 " sarco- (2’,5'~d1net¢1-4'—ben agul
sina censulfonllamlno)- marino-sg
anilida de feido 2~ :
- hidroxi-3~naftoico
L2 | 2,5~dimetoxi~4~benzoil acido anilida de acido 2- hi .
amlno“nlllna amino | droxi-3~nnftoico
aceticq
: \
13 (2',5' dicloro)-anilida piperi- (2%-cloro~5"-triflug anaran—
de acido 2,4~dicloro~5- dina ronetil)-anilida de” jado
aminobenzoico geido 4-(2'~hidroxi- rojinc--
3'-n‘¢t01lam1no)~
benzoico
4 (2',5'-d1cloro)—anllla1 " (41-[4"~carbometoxi)~ [escarlata
de acido 4-cloro-3- benzoilanino)-anilida -
aminobenzoico de “eido 2~hidroxi-3-
naftoico
L5 | (2'-cloro~5'~trifluoro " (4'~[4v~clorol-benzoil "
metil)~anilida de deido amino)-anilida de aci-
4~cloro~3-aminobenzoico , { do 2-hidroxi~3-naftoico
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P .

IT

IIT

=

16

19

20

21

23

trifluorurec 4~cloroe3—~
aninobenzoico

2,4,5-tricloroaniling

trifluoruro~4-anino-
3~-nitrobenzoico

2-netoxi-H-cloro-4—
benzoilaminoanilina

(3'~trifluorometil)-
anilida de acido 4~
netoxi-~3-aninobenzoico

"

rina

pipcri-
dina

morfolina

dietanoly,

dinectila
ming

cianamida

dietila-
nina

(4'=ponzoiloming)-
anilida do dcido 2-
hidroxi~3-naftoico

4'={4"~cloro]-ben~
zoilomino)~nnilida
acido 2-hidroxi-3-
naftoico

de

3~(2'-hidroxi-~3'-
naftoilonine )—4~
c¢loro(2"--cloro-5"-~
trifluoronetil )-
anilida .

(4*-benzoilamino )-anil]
da de aecido 2--hidroxi-
3—naftcico

(2',5'-d1ﬂ0t11—4'
acetilgmino)-anili-
da Je decido 2-
hidroxi~3~naftoico

(4'~bon"ollum5no)-anl
lida de deido 2~
hidroxi-3-naftoico

(2" 5"~ilcloro)-anili-
da dc deido 2,5-di-
metOY1-4»(2'-h1drox1-
3'-naftoilamino)~ben

censulfdnico

anaran-
Jado”

esecarilata

anaran-
jado

violado

rojo
azulado: -+

bj

diotilao~ |
nina

rojo
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24

25

26

28

29

30

M

(2'-cloro-5'~trifluoromg
til)~anilida de acido
2,4~dicloro-5-amino~ben
zoico

trifluoruro de 4-etilsul.
fon-3~arminobencenc

trifluoruro de 4-etilsul
fon-3-aminobenceno

3~cloro-2-metilanilina -

5-cloro~2-metoxianilina

2,b5~dicloroanilina

éstor metilico de deido
antranilico

(2',4' dicloro)-anilida
de acido 4=clorom3-
amino-benzoico

1T III S Iy

ciclohexil (2" 5"~dlcloro)~an1— anarai- u

amina 112 de gdeido 4-(2"~}jadq -
hidroxi-3!'-naftoila- ’
mino)~benzoico :

" (4‘—[4" -metoxil-ben "

zoilamino)-anilida™ | : -
de deido 2-hidroxi-3+ *
naft01co

piperiding} (4'~[4"-carbometoxi]- émarillo
ben2011am1no)~anlllda 2Naransy:
de fetdo 2-hidroxi-3- jado
naftoico

piperidina (4'~[4"~oloro]~ben~ burdeos
zoilamino )~anilida
de &eido 2-hidroxi-
3~naftoico

piperidina‘ 4~benzoilaminoanili ! rojo
da de dcido 2-hidroxi azulado
~3-nafioico

dietilamina (4'-[4"-cloroj~ben escar—
zoilamino)~anilida lata
de dcido 2-hidroxi-
3~-naftoico

dictilaming (4' [4"~cloro]-ben anarans
zoilomino)-anilida jado
de deido 2~hidroxi-
3~narftoico

piperidina |beto-naftilamida do | rojo
acido 2~-hidroxi-3-
naftoico
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32 | (2',4!,5 ~tricloro)-cni [piperidingl beta~naftilamida de f935
lida de dcido 4-cloro—3-- acido 2-hidroxi-3- -~
aminobenzoico naftoico ,

33 | (3'=trifluorometil )-an " 4'-acotilamino-ani rojo
lida de dcido 4~motox;— lida de deido 2= gzuladc
3~amino~benzoico ; hidroxi-3~naftoico >

34 | anilida de &cido 4—mo " 4'~bonzoilamino- "
toxi~3-amino-benzoico —anilida de acido ”

2~hidroxi~3-naftoico

35 (2'~cloro~5'-tr1fluor010. dictil | 4'-benzoilaminoani- "
til)~anilida de dcido 4=| amina | lida dc deido 2-
metoxi-3-aminobenzoico hidroxi-3-naftoico

EJEMPLO 2
S¢ aglbton conjuntamente 65 partes de cloruro
de polivinilo establlizado, 35 partos de ftalato de dioctilo
¥ 0,2 partes del colorante obtenido segin el pdrrafo prime-
5

ro del Ejemplo 1 y lucgo se lamina la mozela en vaivén a

1402 en wna calandria de dos rodillos, durante 7 minutos.

Se obtiene unt hoja purc, tefilda de rojo azulado y de muy

buena solidez @ 1o luz y a la migroeidn.

- e e ms e e e e
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NOTA

de ¢ ey

Descrito el objeto del presonte invento, se degla-

P e

ra nuevas las siguiontes reivindicaciones, con prioridides

Y

suizas nGms. 13686/65 del 22 septiembre de 1,966 y 11360/67
del 11 de Agosto de 1.967, existiendo en cllas unidad 3¢

invencién,
l.- Procediniento para la preparacidn de pigmentos

‘‘‘‘‘

colorantes azoicos de la férmula .

|t
2 ' om
R
CONE-R,
en la que
10, R, significs un radical arflico,

R2 significa un radical naftalinico en el que los
grupos azoico, hidroxilico y de dcido carboxili-

co se hallan en posicidn 1,2,3,

Ry  significa un radical arilico y uno a 1o menos
1
15, de los radicoles
Rl o} R3 presonta un grupo acilaminico o un grupo, even~

tunlmente substituido, de amida de dcido carboxi-

licu o sulfonico,

caracterizado por calentarse un compucsto diazoaminico, que

20,
contiene el radical Ry, con un naftol de la férmula
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15.

20.
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/)H . .1«' 1
Rz\ ’ ..

co o
NHR3 -

en un disolventc orgdnico, eventualmente en un disolvente:

organico-acuogo. ,

2.— Procedimiento segun la reivindicacidn 1, cerge-
terizado por colentarse en presencic Qe un dcido el compues-
to diazoaminico, que contienc el radical Rl, con un naftol

de la formula

en un disolventc organico, eventualnonte en un disolvente

organico-acuoso.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado »or omploarse compuestos dinzoaminicos Pre~

parados a partir de aminas do la férmmla

X

H2N .4



en la que

X

significa wn dtomo de haldzono o un grupo do
algquilo, alcoxilo, nitro o carboalcoxilo, 7.

.
J

n

. * oA . 4 4
ignifica un dtomo de hidrdgeno o de halogeno
significa un Atomo de hidrdgeono o un radical

benednico, evontualmentc substituido.

4o~ Procedimicnto segin log reivindienciones

¥y 2, caracterizado por emplearse arilidas de deido 2,3-hid.

naftoico de la férmla

10.
15.
donde
Xl e Yi
0.
2 R5

2b.

X
OH 1

4 CONH __ ,/"“'J\ —
\v———-‘"/

h

significan atomos do Midrdégeno o de haldgeno o
grupos de alquilo o alcoxilo,
. P ’ 1 . a2
gignifica un atomo de hidrdgeno, un grupo 27
lico ¢ alcox{lico o un grupo arilico eventual-
nente substituido (en partienler, un grupo fe--
fo o £ _' . 7
nilico), un grupo aminicu, un grupo alquilami-
nico o un grupo [cventualmente substituido)

arilaninico y
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20.
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Z significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgerno-o
un grupo alcoxilico. -

~ .

5.~ Procedimiento sogin las reivindicacionés

1y 2, caracterizado por cnplearse ardlidas de deido 243"

hidroxinaftoico dc la férmula

1]

AN

[

en la gue
vV  significa un dtomo do hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo de alquilo, alcoxilo, fenoxilo,
carboalgoxilo o alquilmercapto,
R; significa un dtono de hid?égeno o un grupo,
eventvaliente substituido; de fenilo,
% significa wn atomo de hidrdgeno o de haldgeno o

un grupo de alcoxilo ¥y

significo ol nimero 1 6 2.

§=]

6.~ Procedimicnto segun las reivindicaciones 1 a

5, caracterizado por emplcarsc conpucstos diazoaminicos'que

se obtlenen por reacelidn de la correspondiente sal diazdnica

con una amina de la formula



5. en la que
' R; ¥ Ry significan radicales alquilicos y tamb:fé}l}
juntos con el atomo do nitrdgeno, puedéﬁfJ
B formar vn anille hetorociclico. {1‘l
Te= Procedimiento para la preparacibén do piémgntos

colorantes azoicos,

Segtin-se describe y reivindica en la presente me-
mora descriptiva que consta de 37 piginas foliadas y escritas

a miquina por una sola de sus caras, - ol

Madrid,a, 21 de septiembre de 1.967

Do

Flrmados JOSE RODRIGUEZ
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