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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS AZOI­
COS" , a favor dè la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, do­
miciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que por copulación de arilaminas 
diazoadas con arilidas de ácido 2,3-Mdroxinaftoico en 
medio acuoso se llega  a pigmentos azoicos. Este procedi­
miento presenta, sin  embargo, graves defectos en la  rea­
lización  técnica, aun con naftenos simples. Asi, por ejem­
plo, la  disposición a reaccionar de la  mayoría de los com­
ponentes azoicos es máxima en e l campo alcalino, pero mu­
chos compuestos diazoicos experimentan en e l  campo alcalino 
reacciones de descomposición o transposición, las cuales en 
una copulación áLcalina tendrían por consecuencia un desa-
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rrollo sólo incompleto de la  reacción y una impurificación 
de los¡colorantes que se originaran. Se sabe además que el 
pH dominante durante la copulación, además de otros factores, 
como influencia de la  temperatura o influencia de las impure­
zas o de compuestos tensioactivos, condiciona las propieda- 

5* des f ís ic a s  del pigmento que se origina. Dado que Tas propie­
dades químicas (por ejemplo, capacidad de cubrimiento o po­
der de barnización, intensidad cromática y b rillo ) de un 
colorante pigmentario son de importancia decisiva para e l 
uso en la  práctica, en la  preparación de la  mayoría de lo& 
pigmentos azoicos resulta inevitable efectuar la  copulación 

en una gama de pH en la  que los componentes azoicos empleados 
se hallan, por fa lta  de agrupaciones solubilizantes, en 

..forma de suspensiones. Así, por ejemplo, hay que preparar en 
"""medio ácido, en el que la  copulación a veces transcurre muy
* "despacio, gran minero de pigmentos azoicos importantes en e l as— 

- pecto técnico.
Otra desventaja técnica dol procedimiento de 

, copulación utilizado hasta ahora consiste en la  defectuosa 
20. * 'constancia de las propiedades de los pigmentos azoicos que

se obtienen. Sin embargo, para las ramas de la  industria 
/que elabora colorantes es de gran importancia que e l fabri-

* cante de pigmentos azoicos entregue colorantes cuyas propie­
dades coincidan siempre con las de una muestra patrón, lo  
que se llama el tipo. La fabricación do pigmentos azoicos2 5 .
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conformes al tipo está asociada con riesgos considerables, 
pues es preciso ancauzar e l proceso de fabricación de modo 
que ol colorante se presente directamente en la  forma exi­
gida por la  prácticas pues los defectos de los colorantes 
pigmentarios no so pueden eliminar más tarde, porque la  
purificación (por ejemplo, median te reprecipitación, como 

en los colorantes solubles) resulta imposible. El riesgo es 
por tanto muy grande porque pequeñas impurezas en lo s  mate­
ria les de partida o divergencias ínfimas apenas perceptibles 
del método de trabajo cuidadosamente elaborado comprometen 
el resultado (véase Ullmanns Enzyklopädie der technischen Che­
mie, ßs edición, volumen IV, pág. 157). Es además un hecho 
conocido por todos lo s expertos que, a pesar de la  más minu­
ciosa observación de las prescripciones, las propiedades 
del colorante originado pueden discrepar mucho de las del tipo 

a oausa do influencias incontrolables. Se sabe además que 
por copulación, en un disolvente orgánico prácticamente 
anhidro, do compuestos- diazoicos estabilizados que presentan . 
un radical que se disocia durante la  copulación, se llega  
a pigmentos colorantes azoicos.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, 
que se llega  a rosultados por lo menos tan buenos, s i se efec­
túa la  copulación en un disolvente orgánico que contenga has­
ta e l 50% de agua (preferentemente, de 5 a 25% de agua). Es­
te  modo operatorio tienen por otra parte la  ventaja, sobre 
todo, de que lo s  compuestos diazoicos estabilizados, que por
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lo goneral ge presentan en medio acuoso? no necesitan secar­
se antes de la  copulación en tina operación especial. Además, 
se evitan en gran medida reacciones de descomposición de loa 
compuestos diazoicos estabilizados? ta les  como las que pue­
den producirse por influencias térmicas durante e l proceso de .5. secado.

Bn calidad de compuestos diazoicos esta b ili­
zados entran en cuenta? por ejemplo? las sales de compuestos 
diazoicos con ácidos naftalin-mono- o -di-sulfónicos? por 

10. ejemplo, las del ácido naftalin-l-sulfónico o del ácido naf- 
ta lin -l,5 -d isu lfón ico , lo mismo que las nitrosaminas y, en 
particular, los compuestos diazoaminicos. Bstos últimos pue­
den obtenerse* por reacción do compuestos diazoicos con ami- 

**" nás primarias o, de preferencia, con aminas secundarias. Para 
15. --este f in  son aptas las más diversas aminas? P°r ejemplos

-  la s  aminas a lifá tica s , como 
la  mctilamina? 
la  etilamina, 
la  etanolamina,
la  propilamina, 
la  butilamina,

* - * -  la  hexilamina

2 0 .
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y en particular

la  dimetilamina, 
la  dietilamina, -
la  dietanolamina, 
la  metiletanolamina, 
la  dipropilamina o 
la  dibutilamina, 
e l ácido aminoacetico, 
e l ácido notllaninoacctico, 
e l ácido butilaminoacético, 
e l ácido aainoetansulfónico, 
e l ácido metilaminoetansulfúnico, 
el ácido guaniletangulfónico, y 

 ̂ e l ácido beta-aminoetilsulfúrico;
 ̂ -  las aminas a lic íc lic a s , c orno

la  ciclohexilamina, 
la  N-metilciclohexilamina y 
la  diclohexilamina;

-  las aminas aromáticas, como 
el ácido 4-aminobenzoico, 
e l ácido su lfanilico, .

- e l ácido 4-sulfo-2-aminobenzoico,
la  (4-sulfofenil)-guanidina, 
el ácido 4-N-metilaminobenzoico, 
e l ácido 4-etilaminobenzoico, 
ol ácido N-isopropil-sulfoantranílico, 
el ácido l-aminonaftalinF-4-sulfúnico y
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el ácido l-anincnaitalin-2,4-disulfónico;

-  las aminas heterociclicas, como
la piperidine, 
la  morfolina, 
la pirrolidina y 
e l dihidroindol;

-  y por último también
la  cianamida sódica o 
la  diciandiamida.

Por lo general, los compuestos diazoicos 
estabilizados que so obtienen presentan d i f íc i l  solubilidad en agua 
fr ía  y pueden, eventualmentc después de sa lificación , separarse 
del medio reaccional en forma crista lin a . En muchos casos, -las 
.tortas de prensa húmedas pueden emplearse para la  reacción u lte­
r ior . En casos individuales puede resultar ventajoso deshi­
dratar las diazoamidas per secado en vacio, antes de la  reac­
c ión  o, después de suspender la  torta de prensa húmeda en 
.un disolvente, eliminar e l agua per destilación accotrópica.

En calidad de arilaminas que forman la  base 
'de los compuestos diazoicos o totraazoicos estabilizados, 
se emplean de p? oforencía las quo son corrientes en la  prepara­

c ió n  de colorantes al h ielo , o sea, per ejemplo:
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-  la anilina y, en particular, las anilinas halógena!as 

como
la  2-, 3- o 4-cloroanilina, 
la  3,4-dicloroanilina, 
la  2,3-dicloroanilina, 
la  2 ,4-dicloroanilina, 
la  2,5-dicloroanilina, 
la  2,6-dicloroanilina, 
la  2,4 ,5-irieloroanilina,
la  2,4 ,6-tricloroanilina, '
la  2-, 3- o 4-bronoanilina, .
la  2,4-dibronoanilina, 
la  2,5-dibromoanilina, 
la  2-metil-5-cI.oro-anilina, 
la  2-m etil-4-cloroanilina, 
la  2-mctil-3-cloroanilina y 
la  3-cloro-5-trifluorom etilanilina;

las nítroanilinas, cono '
la  2-, 3- y 4-nitroanilina, 
la  4-cloro-2-nitroanilina, 
la  2-cloro-4-nitroanilina, ' -
la  4-meti1-3-hitroanilina, 
la  2,4-dim etil-3-nitroanilina, 
la  2-netil-5-n itrcanilina y 
la  2-metil-4-nitroanilina^
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.5.

10.

15.

20.

-  las alcoxi- y fenoxi-anilinas, cono 
la  2- y 4-netoxianilina, 
la  2- y 4-etoxianilina, 
la  3-cloro-4-netoxianilina, 
la  2-netoxi-5-nitroanilina, 
la  2-netoxi-5-cloroanilina, 
la  2-netoxi"5-trifluoronetilanilina, 
e l éter 2-an ino-4-trifluoronetil-4'-cloro-difenllico, 
la 2-nitro-4-etoxianilina, 
la  2-netcxi-4-cloro-5-Bet ilan ilin a , 
el éter 2-anino-4-clcro-difenílico, 
el éter 2-anino-2,4-dicloro-difcnilico, 
e l éter 2-anino-4,4'-dicloro-difenilico y asinisno 
e l áster n etílico  do ácido 1-anino-2-carboxilico, 
el áster n etílico  de ácido l-anlno-2-cloro-5-carboxílico, 
e l áster n etílico  de ácido 2-anino-5-nitrobenzoico, 
el áster n etílico  de ácido l-anino-2-metil-bencen-5- 
carboxilico,
la  netilanida de ácido l-anino-2-cloro-bencen-5-carbo- 
x ilic o , y
e l éter 2-an ino-4-trifluoronetil-d ifenilico .
De la  serio de las arilcndianinas, cabe nen- 

cicnar la  bencidina, la  te lid ina y la  dianisidina.
En calidad de con ponentes azoicos están igual- 

nente indicados, de preferencia, los que son corrientes en
25
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la  preparación de colorantes al h ielo . Pueden contener, por 
ejemplo, un grupo cetometilónico copulatole, en una cadena 
abierta, como ocurre en los compuestos a c ila cetilico s , por 
ejemplo en lo s compuestos acetoacetilicos o benzoilacetilicos; 
o también un compuesto cetometilénico copulable puede hallar­
se en un anillo  heterocíclico, por ejemplo en un anillo  pira- 
zolónico o de ácido barbiturico. Particular interés tienen  
las arilidas de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico. Como ejemplos cabo 
señalar:

la  anilida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  o-toluidida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  p-toluidida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  o-anisidida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  p-anisidida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico,
'la p-fenetidida dG ácido 2 ,3-hidroxinaftoicc, 
la  2',5'-dim etoxianilida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  2 ',5 '-d inetoxi-4'-cloroanilida do ácido 2 ,3-hidroxi­
naftoico, .
la  2',4'-dim etoxi-5'-cloroanilida de ácido 2 ,3- 
hidroxinaftoico,
la  alfa-naftilamida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  beta-naftilamida de ácido 2 ,3-hidroxinaftoico, 
la  anilida de ácido acetoacético, 
la  o-cloroanilida de ácido acotoacético, 
la  p-cloroanilida de ácido acotoacético,
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10.

la  o-aotilan ilida dû ácido acetoacético, 
la  (ß-cloro-4,6-dinotoxi)-anilida de ácido acetoacético, 
la  (4-cloro-2,5-diaetoxi)-anilida de ácido acetoacético, 
la  (2-nctoxi-4-cloro-5-notil)-anilida do ácido aceto- 

acético, ,
e l 2-acotoacctilanino-6-tnetoxi-benzctiazol, 
la  o-tolidida de big-acotoacctilo, 
log coapucstos do las fóroulas

Cl Cl

3

3

-CL

la  l-fcn il-ß -cetil-p irazolina-5-,
la  l-p-clorofcnil-3-netil-pirazolctna-5 )
la  l-(2 ' ,5'-diclorofenil)-3-cictil-pirazolona-5,
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la  1-fenil-3-carboetoxi-pirazolina-5 , 
la  l-p-netilfenil-3-m ctil-pirazclona-5 y 
la  2 ,4-dioxiquinolina.
La copulación se efectúa en un disolvente crgá- 

5. nico, que puede contener 5 a 50%, y preferentemente 5 a 25%, 
de agua; por ejemplo, clorobenccno, o-diclorobenceno o nitro- 
benceno. Pero de conveniencia se empican disolventes orgánicos 
nigcibles con e l  agua, cono la  piridina, e l e tilen g lico l, e l 
éter nononetilico o nonoetilico de otilongLicol, la  d in e til-  

10. formanida, e l sulfóxido de d in etilo , e l ácido fórnico o e l 
acético. Se emplean con ventaja las tortas del f i l tr o , hú­
medas de agua, do los compuestos diazoicos estabilizados.
Si se emplean cono compuestos diazoicos estabilizados conpues- 

*. ,\t.os diazoaninicos, es deseable para su escisión  la  presencia 
3-5. ' .'de un ácido, por ejemplo cloruro do hidrógeno, ácido sulfú-

'Ir ic o , ácido fórnico o ácido acético.
La copulación so realiza de conveniencia en 

' Icaliente, de preferencia a temperaturas entro 80 y 180SC,
2Q " " Y lo general so desarrolla do manera muy rápida y completa.

- Gracias a su insolubilidad, los pigmentos ob-
' tenidos pueden aislarse de la  mezcla reaccional separándo- 
' los por filtración . Cono los productos secundarios quedan en 

la  solución, los pignontos obtenidos se presentan con extra- 
25. ordinaria pureza. Esto sign ifica  en*el aspocto técnico una
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ventaja decisiva respecto al conocido modo operatorio en for­
ma puramente acucsa. Bn la  mayoría de los casos, per lo  tanto, 
huelga e l tratamiento posterior con disolventes orgánicos 
que per lo general es preciso para los pigmentos que se ob- 

5. tienen por la  vía de la  copulación acuosa. Otras ventajas 
del procedimiento de es*6e invento son e l rendimiento ele­
vador, .la  forma favorable para la  técnica pigmentaria y la  cons­
tancia de las propiedades de los pigmentos obtenidos.

10.

15.

20.

Los pigmentos obtenibles segdn e l procedimiento 
pueden, gracias a sus propiedades favorables, emplearse para 
las más diversas aplicaciones pigmentarias? por ejemplo, en 
forma finamente dividida, para teñir seda a r t if ic ia l  y visco­
sa o éteres y ásteres de celulosa, o superpoliamidas y super- 

'- — poliuretanos o poliésteres en la  nasa para hilar, y asimismo 
A.para preparar barnices teñidos o fornadoros teñidos de bar- 

/ ¿ices, soluciones o productos a base de acetilcelu losa, n i- 
-'"trocelulcsa, resinas naturales o a r t if ic ia le s , como resinas 
-;de polimerización c resinas de condensación, per ejemplo 

r ; Aminoplastes, resinas alquidicas, fenoplastos, poliolefinas  
- (como el polieáircno, e l cloruro do p oliv in ilo , o e l p o lie t ile -  

-J.no, e l polipropileno y e l p c lia cr ilo n itr ilo ), goma, caseína,
' " silicona y resinas do silicona. Pueden emplearse además venta

josamento y en la  fabricación de lápices de colores, preparados 
cosméticos o placas de laminación.
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En los ejemplos que siguen, las partes s ig n ifi­

can, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, 
y lo& porcentajes, percentajes en peso; las temperaturas 
están expresadas en grados centígrados.
EJEMPLO 1.

27 partes del compuesto diazoamlnico de la  fórmu­
la

CH3
C1

.. ..preparado por copulación de 5-cloro-2-netilanilina, diazoada, 
con piperidina en medio alcalino, se calientan en forma de 
pasta acuosa (en to ta l, 94 partes) con 31,2 partes de 2 '-  

'm etil-5'-cloroanilida de ácido 2-hidrcxi-3-naftcico y 800 
partes de ácido acético g lacia l, durante 30 minutos y a tem- 

- - -peratura de 100 a 105a (e l ácido acético que se origina está 
" al 92% aproximadamente). Se separa el pigmento rojo filtrán -  

-dolo todavía caliente y se le  lava con ácido acético g lacia l, 
con netanol y con agua. Después de secar en vacio a 70S, se 
obtienen 44 partes del pigmento de la  fórmula
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N-n

CH3
L eí

N
-OH CHi )
¿-CONH-

lo que equivale a un rendimiento de 94-98%. Este pigmento t i ­
ñe e l cloruro de poliv in ilo  con tonos rojos de buena solidez 
a la  luz.

En la  tabla que sigue so reseña una serie de 
otros pigmentos que se obtienen si? siguiendo las indicacio­
nes do este ejemplo, los compuestos diazcaminicos 
obtenibles a partir de lo s  compuestos diazcicos de los amino- 
bencenos citados on la  columna I y las aminas citadas en la  
columna II se copulan con los componentes azoicos reseñados en 
-la columna III . La columna IV indica e l matiz de las hojas de clo­
ruro de p oliv in ilo  teñidas con e l pigmento correspondiente.
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4-met i l-2 -n itr oanl- lina

2 ,5-dicloroanilina

dianisidina

diclorobenc idina

7,

8j.' * 2-me t oxi- 5- c lor o- -aminoanolina
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II III IV

dietilamina acetoacetilaminoben-ceno amari­l lo

morfolina 1-fe nil-3-met i l -  -pirazolona M

sarcosina anilida de àcido 2-hidroxi azul

metiliauri­na ac et o ac et ilaminob on­ceno amari­l lo  j

aceto ac et ilamino- - 2 ,4-dimetilbence- no n
n

àcido sulfa- n ilico acetoacetilamino- -4-cloro-2, 5-di- metoxibencono
M

cianamida 1— f  eni 1— 3—me 111— pirazolona anaran­jado

piperidina (2*,4'-dimetoxi- -5 '-c lo ro )-a n ili-  da de àcido 2- -hidroxi-3-naf- toico

carmín
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1

t
i i I I I

t
IV

9 4-m etil-2-ni-troanilina dime tilamina (3*-n itro)-anilida  de àcido 2-hidroxi -3-naftoico
casta­ño

5_. 1 0 4-cloro-2-nitroa-n ilina piperidina acetoacetilamino-"benceno
j

amarillo

1 1 M acetoacetilamino--2-cloro*benceno

10. 12 4-metoxi-2-nitro- ani lina sarcosina acetoacetilamino--2-metilbenccno

1 3  - dianisidina morfolina acetoacotilamino- - 2 ,4-àimetiIben- ceno
anaranjado

15. .1 4 4-m etil-2-nitroani-lina
!! l-fen il-3 -m etil--pirazolona

!!

15. 2 ,5-dicloroanilina diotilamina anilida de àcido 2-hi dr oxi-3-naf­toico
rojo

20. .16' n tt o-anisidida de àcido 2-hidroxi- -3-naftoico
M

17 2 ,4 ,5-triclcroani- lina
!

diotilamina o-toluidida do àcido 2-hidroxi- -3-naftoico
"
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¡
1 1 1 IV

18 2 ,5-dicloroanilina piperidina (2* ,5'-dim ctoxi)- -anilida de ácido 2-hidroxi-3-naf- toico
pardo

19 5-ni tr 0-  2-mo t i  lani- lina
t! o-toluidida de ácido 2-hidroxi- -3-naftoico

rojo

20 4-nitro-2-mo t i l -  anilina saroosina bardo OE

21 4-ni tro-2-mo t oxi-  -anilina
n alfa-naft ilamí da de ácido 2-hi­dr oxi- 3-naft oi­co

rojo

S?2. 2-nitroanilina piperidina 2 ,4 -dihidroxiqui -  nolina amarillo1
}
!

23": 3 ,3 '-dicloro-ben- cidina l-fen il-3-carbo-ctoxi-pirazolona .. i
í

.24 2 ,2 ' ,5 ,5 '-tc tra -  clorobencidina dietilaminp acotoacetilamino- - 2 ,4-dimetilboncenc
)!

2.5" 4-amino-bonzami-da morfolina p-aniaidida do áci­do 2-hidroxi-3- -naftoico
rojo

26 4-amino-benzamida morfolina anilida de ácido2-hidroxi-3--naftoico
o
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5. 27 4-amino-benzamida piperidina 2-anisidida de áci-- rojodo 2-hidroxi-3- azula-naftoico do

28 4-nitro-2-netoxi- !! b c ta-naftilamí da burdooanilida de ácido 2-hi-dr oxi-3-naft oi c o
10.

. EJEMPLO 2..
15. . ' So agitan conjuntamente 65 partes áe cloruro 

'de "polivinilo estabilizado, 35 partes de ftalato de d iocti- 
lü'y 0,2 partes del colorante obtenido según e l párrafo pri­
mero del ejemplo 1 y luego so lamina la  mésela en vaivén en 
una-calandria de dos rod illos, a 1406 y durante 7 minutos.

. Se obtiene una hoja teñida do rojo, de buena solides a la luz.20
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N O T A

Descrito o l objeto de la invención, se declara nue­
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas 
n8 13 687 del 22 de septiembre de 1966 y ns 11 303/67 del 
10 de Agosto de 1967; existiondo en ambas unidad de invención:

1. Procedimiento para la  preparación de pigmen­
tos azoicos por copulación de oonpuestos diazoioos o tetra- 
azoicos estabilizados, que presentan un radical que se diso­
cia durante la copulación, caracterizado por efectuarse la 
copulación en un disolvente orgánico que contiene a lo sumo 
50% de agua.

2. Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
.caracterizado por actuarse en un disolvente orgánico que 

-'contiene de 5 a 2% de agua.
. 3. Procedimiento segdn la  reivindicación 1,' < t
„caracterizado por emplearse, en calidad de compuestos dia­
zoicos establos-, los compuestos diazoamínicos.

4. Procedimiento segdn una do las reivindicaciones 
í  a 3, caracterizado por efectuarse la  reacción en presencia 
de un ácido.



3 4 5 2 7 5
5. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 y 3, caracterizado por emplearse, en calidad de disolvente 
orgánico, e l  ácido acético .

6. Procedimiento para la  preparación de pigmen- 
,5. tos azoicos.

=  20 =

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 20 hojas, foliadas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras.

Madrid, 
p.a.

a 21 de Soptie de 1967
<%A!¡ME iSEBfa
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