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INVENCION

por "PROCEDIMI®NTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DE
COLORANTE AZOICO", a favor de la firma suiza CIBA, SOCITTE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DWSCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos

y valiosos pigmento de colorante azoico, de la formula

RlnNéN—R2~CONHR3

donde
Ry significa el radical de una amina diazoable
(en particular, de un aminobenceno),
R, significa un radical hidroxi-naftalinico en el
que los grupos azoico, hidroxilico y carbonamidi~-
co se hallan en posicidm 1, 2, 3 0 un radical

cetometilénico y

PO
ﬂum%v




Ry significa un radical naftoestirflico,
si
a) se condensa un haluro de acido carboxilico de la

formuls
5. Rl-NéNLRQ-COhalégeno

con un aminonaftoestirilo;

0 bien

' b) se copula un compuesto diazoico o diazoaminico
de una amina (en particular, de un aminobenceno)

10. con un componente de copulacion de la férmula

H—RZ—CONHRB
Particular interés tienen los pigmentos de

colorante monoazoico de la férmula

15. ' X
l
N \
N
N A-arilo
o
20. Y/ /\CONHR3

donde

X significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
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un grupo alguilico o alcoxilico de peso molex
cular bajo, un grupo femoxilico, eventualmen-—
te substituido, un grupo de éster carboxilico
0 un grupo nitro, :
significa un grupo -CONH gque se halla en poéi—
cién meta o para respecto al grupo aminico,
significa un radical bencénico, naftalinico ¢
p~difenilico, eventualmente substituido,
significa un atomo de hidrdgeno o de haldgeuo
o un grupo alcoxilico o ciandgeno y

tiene el mismo significado que se le ha atri-~
buido antes.

A titulo de ejemplos, cabe indicar los com—

ponentes diazoicos siguientes:

la anilina, y en porticular las anilinas halogena-
das, como

la 2-, 3= 6 4-cloroanilina,

la 3,4-djicloroanilina,

la 2,3~dicloroanilina,

la 2,4-diclorocanilina,

1la 2,5--dicloroanilina,

la 2,6~dicloroanilina,

1a 2,4,5-tricloroanilina,

la 2,4,6-tricloroanilina,

la 2-, 3= 0 4-bromoanilina,



la
la
la
la
5. 1la
la
lo
la
la
10. la
la
la
la
1a

2,4~dibromoanilina,
2,5-dibromoanilina,
2-metil-S5~cloroanilina,
2-metil~4~cloroanilina,
2-metil-3~cloroanilina,
2-cloro-5-trifluorometilanilina,
mismo que las nitroanilinas, como
2=y, 3= ¥ 4-nitroanilina,
4-cloro~-2~nitroanilina,
2—~cloro-4-nitroanilina,
4-metil-3-nitroanilina,
2,4~dinetil~3~nitroanilina,
2-metil-5-nitroanilina,

2-metil~4-nitroanilina,

15. ¥ las alcoxi- y fenoxi-anilinas, como

la
la
la
1a
20, la
la
el
1ls
la
25. el

2- vy L-metoxianilina,

2- ¥y 4-etoxianilina,

3-cloro-4-metoxianilina,

2-metoxi-5-nitroanilina,

2~metoxi~-S5-¢loroanilinas,
2-metoxi~5~-trifliorometilanilina,

éter 2-amino-4-trifluorometil~4'~cloro-difenilico,
2-nitro-4~etoxianilina,
2-metoxi-4-cloro-S5-metilanilina,

éter 2-amino-4-cloro-difenilico,
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el éter 2~amino-2',4-dicloro~difenilico,

el éter 2-amino-4,4'-dicloro-difenilico

y asimismo .5.
el dster metilico de dcido 1—amino-2-carboxil?qo,
el éster metilico de deido l~amino-2-cloro—5;qérbo-
xilico,

el éster-metilico de dcido 2-amino-5-nitrobenzoico,
el trifluworuro 4-amino-3-nitro-benzoico, '

el trifluoruro 2-amino-5-nitro-benzoico,

1a beneidina,

la 3,3'~diclorobencidina,

la 3,3'«~dimetoxibancidina,

12 metilamida de deido l-amino-2-cloro-bencen~5-
carboxilico,

la 2,5~dimetoxi-4~benzoilamino-anilina,

la 2,5~dimetil-4-benzoilamino-anilinag,

la 2-cloro~-S5-metoxi-4-benzoilamino-anilina,

la 2-metoxi~-5-metil-4-benzoilamino~anilina,

pero en particular

la amida de dcido 4-metil-3-aminobenzoico,

la anilida de dcido 4-metil~-3-aminobenzoico,

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

la 3',5'-bis-trifluorometilanilida de acido 4~clo-
ro~3~-a2minobenzoico,

la 2',4',5'~tricloroanilida de dcido 4-cloro-3-ami-
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nobenzoico,
la 2',5'-dicloroanilida de dcido 2,4-~dicloro-5-

-amino-benzoico,

la 2',4'-dicloroanilida de acido 2,4~dicloro--5-amino-

benzoico,

la 3t'~trifluorometilanilida de dcido 2,4~dicloro-5-
aminobenzoico, _

la 3'-cloroanilida de dcido 2,4=dicloro-5-amincbon=
zolco, )

la amida de deido 2,4-dicloro—5-aminobenzoico;

la 3'-trifluoromstilanilida de dcido 5-amino-4-
matoxi~-2-diclorobenzoico,

la 2',5'~dicloroanilida de dcido 4-metil-3-amino-
benzoico,

la 3'-trifluorometilanilida de acido 4-metil-3-ami-
no-benzolco,

1la 2mida de dcido 4-metoxi-3-aminobenzoico,

1la anilida de deido 4-metoxi-3-aminobenzoico,

la 3'~cloroanilida de dcido 4-motoxi~3-aminobenzoico,
la 2!'.5'~dicloroanilida de 4c¢ido 4-motoxi-3-amino~
benzoico,

la 2',4',5'=tricloroanilida de dcido 4-metoxi-3-
aminobenzoico,

la anilida de deido 4-carbometoxi-3-aminobenzoico,
la 3'-trifluorometilanilida de acido 4-metoxi-3-
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aminobenzoico, .

P

la 2',5'-dicloroanilida do decido 4-carboetoxi—37

-

aminobenzoico,
1la 3',5'~bis-trifluoromctilanilida de Acido 4-meto-
Xi-3-aminobenzoico, e
1a 2'-cloro-5t-trifluorometilanilida de écido_ﬁ—
metoxi-3-aminobenzoico,
la 2',5'-dimstoxi-4'-cloroanilida de dcido 4-metoxi-
3~aminobenzoico,
la 2',5'~dimetil~-4'~cloroanilida de dcido 4-metoxi-
3~aminobenzoico,
1a 2',5'-diclorosnilida de Acido 4-metoxi-3~amino-
bencensulfénico y
la 2t-cloro-5'-trifluoromctilanilida de deido 4-
cloro-3-aminobencensulfinico,
Dado que los colorantss de este invento
son pigmentos, quedan excluidos, naturalmente, los grupos
hidrosolubilizantes, on particular los grupos hidrosolubi-
lizantes acidos, como los da dcido sulfénico o dcido carbo-
xilico.
Los dcidos carboxilicos de colorante azoico
a partir de los cuales se proparan los haluros de dcido
se obtienen si sc copula el compussto diazoico de una ami~
na con un #cido 2,3-hidroxinaftoico, eventualmente substi-

tuido en 1z posicidn 6 con un grupo de haldgeno, alcoxilo
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Los deidos carboxilicos d» colorante azoico
resultantes se tratan con agrntes capacitados para trans;_f
formar los dcidos carboxilicos en sus haluros (por ejempio,
en los cloruros o bromuros); asi, ca particular, con halu~
ros de fésforo, como el pentabromuro de fésforo, el triclo-
ruro de fdsforo o el pentacloruro de fdésforo, con oxihalu-
ros ds fésforo y, preferantemente, con cloruro de tionilo,

El tratamicento con cstos ngontes halogenadores
de los dAcidos se ofectia de convenisncia en disolventes or—
ganicos indiforentes, como dimetilformamida, clorobencenos
(por cjemplo, monoclorobencceno o diclorobenceno), tolucno,
xileno o nitrobenceno, ¢n ¢l caso do los cinco ultimos
con adicidn de dimetilformamida,

Para la preparacion de los haluros de dcido
carboxilico es por lo general conveniente secar de antema-
no los compuostos azoicos preparados en medio acuoso o li-
berarlos del agua aceotrdpicamente por ebullicidén en un
discolvente organico. Este secado aceotrdpico puede efectuar~
Sey 81 ga quiere, inmediatamonte antes del tratamiento con

los agentes halogenadores de dcido.
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Los cloruros resultantes de dcido carboxi- |
lico de colorante nzoico s: condensan entonces con un ami-
no~-naftoestirilo, prrferentements con ol 4-amino-naftoestiri-

lo, de 1n férmula

[V E—

H21\T— 'Y “*m./;. "?qH
0’ ’ ..\c "C=O

Como ojemplos de naftoestirilas substituidos
cabe citar:

el 4-amino~3-cloro-nartozstirilo,

2l 4~amino-2,3-dicloro-~-naftonstirilo,

¢l 4-amino-2-bromo-naftocstirilo,

el 4~amino-5~cinno-naftocstirilo,

el S~amino~naftoestirilo ¥y

el Seamino-4-nitro-naftoastirilo.

La condensacidn entrec los cloruros de dcido
carboxilico del tipo indicado 2ntes ¥y el amino-naftoesti-
rilo se efectia convoniontemsnte on medio anhidro. En ceo-
tas condicioncs, la condensacidn se desarrolla por lo ge-
neral con sorprendente facilidad aun 2 temperaturas que
se hallan en el intervalo de sbullicidn de los disolventes
organicos normales, como ol toluenc, el monoclorobenceno,
el diclorobenceno, el triclorobenceno, el nitrobenceno y
similarss. Para acelerar 1la rsacceidn, se recomienda en ge~

neral emplear un agente aceptor de Acido, como el acetato
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sédico anhidrido o la piridina. Los colorantes obtenidbs'
son en parte cristalinos y en parte amorfos y la mayorié
de las veces se consiguen con muy buen rendimiento y enf?n
estado puro. Es conveniente segregar antes los cloruros 2
de dcido obteonidos de los deidos carboxilicos. Pero en - ‘
muchos casos puede renunciarse sin perjuicio a la segre-
gacidn de los cloruros de gcido y efectuarse la condanéééi'
cidn a continuacidén inmediata de la preparacidén de los =
cloruros de dcido ecarboxilico.

Segin la modalidad de realizacidn b) del
procedimiento de este invento, se llega a2 los nuevos co-
lorantes si se copuls un compuesto diazoico o diazoami-
nico de una amina con una arilida dz dcido 2,3-hidroxi-
naftoico o de dcido acetoscdtico cuyos radicales arili-
dicos ge deriven de un aminonaftoestirilo.

Las arilidas de deidoe 2,3~hidroxinaftoico
necesarias para este fin pueden prepsrarse por método ya
de si conocido o partir de un #eido 2,3-hidroxinaftoico,
eventualmente substituido en li posicidn 6, y 4-2mino-
naftoestirilo on medio anhidro (comc tolueno, xileno,
clorobenceno, 2te.), bajo la influenciae de un agente de
condensacidn, como ¢l tricloruro de fdsforo. Las respec-
tivas arilidas de dcido acetoacético son asequibles por
adicidén de diceteno & aminonaftoestirilo.

Lo copulacidn se desarrolla por adieidn
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gradual de 1= solucidn alcalinoacuosa del componente de
copulacidn a la solucidn dcida de la sal diazdnica. la . °
cantidad de hidrdxido alcalino que ha de utilizarse para - -
la solucion del componente de copulacidn se mide convenien;.
temente de manera que baste para neutralizar el dcido mi-~
neral que se desprende de la sal diazdnica durante la
copulzcidn. Esta se efectia convenientemente con un pH

de 4 a 6, E1 pH se ajusta ventajosamente por adicidn de

un amortiguador. En calidad de amortiguadores estdn in- i
dicadas, por ejemplo, las sales, en particular las sales
2lealinas del dcido férmico, del dcido fosférico o espe-
cialmente del deido zeético. La solucidén alecalina del
componente de copulzcidn contiene de conveniencia un

ngente humectante, dispersante o emulgente, por ejemplo

un sulfonuto de sr2iquilo, como ¢l sulfonato de dodecil-
benceno o/é;l sédica del dcido 1,1'-naftilmetansulfénico,
productos de policondensscidn de Szidos de alquileno, como
el producto ds la accidn de dxido do :tileno sobre para-
octilfenol tercisrio, y ésteres zlguilicos de sulforricino-
leatos, por ejemplo ¢l sulforricinoleato de n-butilo. La
dispersidén del componente de copulzcidn puede contener
también con ventaja coloides protectores, por ejemplo
metilcelulosa o paquefias cantidades de disolventes or-
ginicos inertes, insolubles o dificilmente solubles en

agua, por ejemplo hidrocarburos aromdticos, eventualmen-
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te halogenados o nitrados, como el benceno, ¢l tolueno,
el xileno, el clorobenceno, los diclorobencenos o el ni- |

e

trobenceno, lo mismo que halohidrocarburos alifdticos, como
por ejemplo el tetracloruro de carbono o el tricloroetiieﬁd,
y disolventes orgdnicos miscibles con el agua, como aceto;'
nas, éter monometilico de stilenglicol, metiletilcetona,
metanol, etanol, isopropanol o dimetilformamida,

Ia copulacidn puede efectuarse tambidn ven-

tajosamente combinazndo continucmente una solucidn deida

de la sal diazdnica con una solucidn z=lcalina del compo-
nente de copulacidn, en una tobera mezcladora, lo que
hace que se produzca una copulacidn inmediata de los compo-
nentes. Hay que procurar que el componsnte diazoico y el
componente de copulacidn se hallen sn la tobera mezcladora
en cantidades equimoleculares, aungque un paquefio exceso
del componente de copulacidn resulta ventajoso. Esto ge
realiza de la mancrs mds sencilla por la regulacidn del
pH del liquido ¢n la toberz mezcladors. También dabe pro-
curarse que en la tobera mszcladora se produzecz una in-
tensa turbulenciz de ambas soluciones . La dispersidn de
colorante que se origina se extrae constantemente de la
tobera mezcladora y 21 colorante se¢ separa por filtra-
cidn.

Si s¢ parte de compuestos diazoaminicos,
la copulacidn se realiza de prefersncia en un disolvente

organico, oventualmente en un disolvente orgdnico acuoso,
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de preferenciz 2n presencia de un 4cido.

Las z2rildiazoamidas que han de emplearse A;
segun este procedimicnto se obtienen de menera conocida,
por condansacidn de una sal de arildiazonio con una amina
primaria o, preferentemente, secundaria. Para este fin son
aptas las mis diversas aminas; por =jemplos e

aminas alifdticas, como

1la metilamina,

la etil_amina,

la stanoclamina,

la propilumina,

le butilamina,

1a hexilamina;

y en particular

12 dimetilamina,

la diztilzamina,

la 4i2tanolaminn,

1o metileterolamina,

la dipropilarina o

1z dibutilamina,

el deido aminoazcdtico,

el 4ecido metilaminoacdtico,

el dcido butilaminozcético,

¢l deido cminoetansulfénico,

el dcido metilamincetansulfdnico,



@l decido guaniletansulfénico y
el deido beta-aminoetilsulfuricos;
aminas aliciclicas, como
1z ciclohexilumina,
5. 1a Hemetileiclohexilamina y
la diciclohexilaninag
eminas aromaticas, como
el dcido 4-amino-benzoico,
el dcido sulfanilico,
10. el dcido 4-sulfo-2-aminobenzoico,
la (4~sulfofenil)-gianidina,
¢l decido 4-N-metilaminobenzoico,
el dcido d-etilaminobengzoico,
el deido l-aminonaftunil-4-sulfdnico y
15, ¢l deido l-aminonaftalin-2,4-disulfdnicos
aminas heterociclicas, como
la piperiding,
la morfolina,
la pirrolidina,
20. el dihidroindol;
vy por dltimo también
la cianamida sdédica o
la dicianamida.
Por lo gencral, los compucstos diazoamini-

25, cos resultantes son dificilmente solubles en agus fria
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v pusden separarse en forms cristuiiznda del medio reac~
cional, sventualmente despuds de salificacidn. En muchos -
casos, lus tortas humedas de prensa pucden emplearse pard,,
1z transformaieidn ulterior. ¥n algunas circunstancias A
puade ser conveniente deshidratar las diazoamidas antes
de la reaccidn, por secndo en vacio o, Gespudés de suspen~
sidén en un disolvente de la torta himeda de prensa, elimi;
nando el azua por deztilacidn acsotrdpica. B

Iz copulacidén del compuesto dizzoaminico
con el naftol se ¢feetda en un disclvente orgdnico, por
¢j=mplo en clorobencsno, o-diclorobenceno, nitrobenceno,
piridina, etilenglicol, éter monoctilico o monometilico
de etilenglicol, dimetilformamida, dcido férmico o dcido
acdtico. Cuzndo se 2mplean disolventes que son miscibles
con gl agua, no s necesario cmplear en forme anhidra los
compuestos diazoaminicos; pueden emplearse, por ejemplo,
1ns tortas himedo-mcuosaos del filtro d¢ suceidn. La di-
socincion del compucsto dinzoominico qus precede a la
copulicidn se sfsctia »n medio deido. Cucndo se emplean
digolventes nsutros cs nacesariz lo adicidén de un deido,
por ejemplo 4eido clorhidrico, decido sulfurico, deido fér-
mico o dcido sedtico.

Ia copulaeidn ss sfectdia de conveniencia en
caliente, de preferencia 2 tempsraturses entre 80 y 180ec,

y por lo general se desarrolla con mucha rapidez y de ma-
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Gracias 2 gsu insolutilided, los pigmentos
obtehidos pueden aislarse de laos mezclas reaccionales por ..
filtracidn. Dzdo que los productos secundarios quedan en
solucidn, los nigmentos resultantes se presentan con extram
ordinaria pureza. Estd indicado el tratamiento final con
disolventes orginicos en el caso de los pigmentos que se
obtienen por la via de 12 copulacion acuosa. Otras ventajas
més del procedimiento de este invento son el gran rendimiento,
la forma favorable paraz la tdéenica de 1la pigmentacidn y 1la
constancias de las propiedazdes que se lcgran en los pigmentos
obtenidos.

Los pigrmentos resultantes de este procedimien-
t0 pueden, gracias a sus propiedades favorables, emplearse
parz las mds diversas aplicaciones pigmentarias; por ejem—
plo, en form= finamente dividida, pera tefiir seda artificial
y viscosa o éteres y ésteres de celulosa, o superpoliamidas
¥y superpoliuretanos o poliésteres en la mosz para hilar lo
mismo que pora la preparzeidn de bernices coloreados o for-
madores coloresdos de barnices, scluciones o productos a
base de acetilcelulosa, nitrocelulos:,; resinas naturales o
artificizles, como las resinas de polirerizacidén o las re-
sinas de condensncidn, por ejemplo umincplastos, resinas
alquidicas, fenoplostos, poliolefinzs (como el poliestireno,

el cloruro de polivinilo, el polietilenc, &l polipropi-
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leno y el poliserilonitrilo), goms, caseina, silicona y
resinas de siliconn, Adem®:, se pusden euplear ventzjosa-
mente pare 12 fabric.cidn de lipices de colorea, prepara—
dos cosmdticos o plucns de luminscidn.

En los ejemplos que aiguen, los partes
en tanto no se indique otrn cosa, signifiocan partes en
peso, y los porcentajes, porcentnjes en peso; las tempera-

turas estdn expresadas en grados centigrados.
EJEMPIO 1

Se calientan = temperaturs de 130 a 1402,
durconte g horas, en 100 volumenes de¢ clorobenceno y con
4,55 volumenes de c¢loruro de tionilo, 12,6 partes del
colorante que se obtiene por copulacidn de 1-(3'-amino-
4'-cloro—benzoilgmino)-E,4-dicloro-benoeno, diazoado,
con feido 2,3-~hidroxinaftoico. Despuds del enfriamiento,
se separa por filtraeidn el cloruro de Acido.colorante
que -aparece entonces en forms de agujos, se le lave con
un poco de benceno y se le secr en vacio o temperatura
de 60 a 702. Se obtiensn 11,25 partes del cloruro (86,2 %
de 1 teorin).

11,2 partes de este cloruro se¢ calientan
2 temperatura de 130 o 1402 con 4,2 partes de 4-amino-

naftoestirilo y 2 volumenes de piridina en 500 volumenes
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de clorobenceno, durante 12 horas. Transcurrido este tiempp;

se separa por filtracidn en caliente el pignmento resultaﬁtg,

se le lava con clorobenceno caliente, con dimetilformami-

da friz, con etanol y con 2gua y se le seca en vacio a teﬁﬁera—
5. tura de 70 a 602, Se obtienen 12,15 partes (85 % de 1la

teoria) de un polvo rojo oscuro. Este pigmento corresponde 2

12 constitucidn

cl
.
S,
A- N C1
10. l \ N,
N CO-NH- .~ N\, ~C1
! \“u,_...__.l/
:
. OH
”" /’L..\:' // \,\?/ -
Ll
N, 4 \' ) _—
€O NE-.~  3-NH
\”»----5/
15, S N=0=0 .
N

La tabla: gue sigue contiene otros colorantes
pigmentarios que ze preparan por ln viz que se ha indica-
do. La columnn I mencionz la bage dixzoilaca emplesoda, misn-
tras que la columna II capr-cterizs el matiz de la hoja

20. de cloruro de polivinilo tefiida con &l pigmento.



I II .
1 1-(3'-~mino-1'-mrtil-b~nzoil-amine)-
-2-cloro-Y~-trifluorom-til b-necano rojo
2 1-(3'=2minc-4'-m~til-benzoilamino ) -
5. benceno ascarlata
3 1-(3'~smino~4'~cloro-banzoilamino)-2- pardo
~cloro=5~trifluoromaetil-benceno rojizo
4  1-(3'-amino-4'-motoxi-benzoilamino)- rojo
~3=~difluorometil~bancenc
10. 5 1-(3'-amino-4'-mrtoxi-benzoilamino )~
~2~cloro-5-trifluoromntil-bancano burdeos
6 1-(3'~amino-4-mntoxi-benzoilamino)~ _
bencono rojo
15. 7 1-(3'-amino-4-cloro-bensoilamino )~brnceno pardo rojizo
8 1-(3'-amino-4-mectil-benzoilemino)-3~
—trifluorometil-bencono rojo
9  1-(3'-~mino-bcnzoilamine )-2-cloro~5-
~trifluorom~til-benesne escarlata
20, 10  1-(3'=-amino-4'=cloro~banzoilemino)-3- -
~trifluoromstilbonceono pardo rojizo
11 1-(3'~amino-4'~cloro-b-nzoilnmino)=trie-

clorobanceno

rojo opaco
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1-(3~amino-4'—cloro-benzoilamino )=2-

trifluorometil-4-cloro-benceno rojo
l-amino-2-metoxi~4-nitro-benceno violado opaco
l-amino-2,5-diclero-benecno pardo

1~(3'~amino~4'-benzoilamino )-2- :
trifluoro~metil-4~cloro-benceno rojo -

1-(3'-omino-4'-metoxi-benzoil-amino) -~ burdeos
-2,5=-dicloroobenceno
1-(3'-2mino-4 '-benzoilamino )-2-metil-

benceno rojo

1-(3famino-4'-cloro-benzoil-amine )-2-
metoxi~benceno rojo opaco

1-(3'-amino-4'-metil—benzoil-amino )~
-2-cloro~bonceno rojo

1~(3'-amino—4'-metil-bhenzoil-amino )=
~2-petil~amino )~2~-matil-bonecono r0jo

1-(3'~amino-4'-metoxi~bonzoil-amino )-2~
-metil-beneano rojo azulado

1-(3'~amino-4'-metoxi~-banzoil-nmino j-2~
~m>toxi~bencnano rojo azul=do
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23 1~(3'-amino~4'-metil-benzoil-amino )- oo
~2,5-dicloro~brneeno rojo azulado

24 1=(3'-mino~4'-cloro-benzoil-amino)—2-
~clorobinesno rojo

25 l-mino-2-cloro-5-trifluorometil~ben~

ceno rojo>
26. 2,4,5-tricloro-l-a2mino~benceno caqui
27 2enitro-4-cloro-l-~mino-bencenc pardo

28 monomstilamide de Scido 3-amino~4-~
metilbenecen~-l-sulfonico rojo

EJEMPLO 2

Tn una mezcln do 25 volimcnes de dimetilforma-~
mida y 6 volumenes ds acido clorhidrico 5-n se diazoan
a temperatura de 0 a 52, con 5 voldmenes de nitrito sd-
dico 2-n y en unos 30 minutos, 3,39 partes de éster me-
filico de 4cido 2-amino-bancon-l-carboxilico/(2',5'-
dicloro-fanil)=amida ds 4cido 4-cnrboxilico. Sc obticne

un~a suspensifn dol compussto diazoico.
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Se disuelven en 50 voldmenes de dimetilfor-
mamida 3,54 partes de 4-(2',3'-oxinaftoilamino)-naftoesti-
rilo y se trata lo solucidn con 3,3 partes de acetato sé- .
dico anhidro. Se alade entonces en el curso de unos 15 minutos
1o suspensidn diazoica y se agita dursnte una noche = la
temperaturn cmbiente, Iuego se separa el pigmento por fil- .
tracidn y se le lava con aguz ccliente y metanol, Después
de secar, se obtienen 6,3 partes de producto bruto.

' Mediante breve calentamiento en nitrobenceno ]
hasta ebullicidn, s¢ obtiene el pigmento en forma utilizablé
coloristicamente, como polvo suave rojo que tifie la hoja
de cloruro de polivinilo con motiz rojo subido, de buena

solidez 2 la migracién. Este pigmento tiene la férmula

37N c1
N -, e ""\\. -.\\}__‘M“
e g e CO=NH= S
it Rt
H N\,
A
i c1
~_ 1« OH

N :\T’_/
H
' I
)
L}

e ea

\’ /?\v_ -,\ C O .,,,NH_ .f/'——-m."\.‘ “\ ...I'\I I' {

- i
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EJEMPLO 3 ' S

Se disuelven 3,49 partes de 1-(3'-amino-4'- L

* A

cloro-benzoilamino)-2-cloro-5-triflucrometil-benceno en @ ‘-
20 volumenes de deido =2cdtico, 2 unos 502, y se trata

la solucidn con 2,5 volumenes de deido clorhidrico con-
centredo. E1 clorhidrato de la bzse se precipita enton-
ces en formo de piapilla espesa. Se refrigera exteriormenQ
te a 02, se afinden todaviz 5 partes de hielo y se diazoa
an ¢l curso d¢ mediz horz, o 0-52, con 2,5 volumenes de
un2 solucidn 4-n de nitrito sdédico. La solucién dizzoica
resultante ée filtra con un poco de kieselgur.

Se diseulven en 75 volumencs de dimetil-
formamida,2;68 partes de la arilida obtenible por reaccién
de 4-amino-naftoestirilo con diceteno en dcido acético
¥y se trate esta solucidn con 3,3 partes de acetato sd-
dico anhidro. A esta mezcla de copulzeidn se afiade en el
curso de media hora la solucidn dizzoica ~nterior. Se agi-
ta todavia algunas horzs 2 1a temperaturs ambiente y luego
se aisla por filtroeidn el pigmento formndo y se le lava con
agua y alcohol., Después de secar, se obtienen 5 partes de
un producto duro, que se recristaliza al ser calentado
brevemente en nitrobencenc y asume unz forma utilizable
coloristicamente. Este trotamiento final puede efectuarse
también sin secado intermedio, destilundo el agua aceotrd-

picamente. Se cbticnen 4 partes de un pdvo anaranjado,
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que tifie la hoja de cloruro de polivinilo con matiz ama-
rillo subido, de Buena solidez a la migrscidén y 2 la lusz.

El pigmento corresponde a la fdrmule

5
5 . N"‘ .’/ amx Cl
FoN—< N
H "CO-NH- < N
N _ ’d
I \
CB- CO~CHj cry
Co
| —
10. N~ »-NH
.’"/“_-h"\‘ - .2
N W

31 se copula, de 12 mansra indicada antes,
~di -dje ~diamino- ~difeni & zoado
3,3'=dicloro~4,4'~dizmino-1,1'~difenilo, tetrazoado,

15. con 2 equivalentes de 1o misma srilidse, se llega 2 un co

lorante pigmentario que tifie de anerunjado, de la férmula
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Cl
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CH-00-0H
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NH-.¢" \-DH

Se mezclan entrs si 65 partes de cloruro

Cl
\\_ew ~~~~ .
N=N-,~
i M
H, C-0C~CH
3 i
i
5, HN-vl N\ -TH
LT,
O,l’ K P
BIEMPLO 4
10,

de polivinilo, 35 partes de ftalato de dioctilo y 0,2 par-

tes del pigmento obtenido segun el Ejemplo 1 y luego se

laminn 12 mezcln en vaivdn en unce calondria de dog ciline

dros, a 1402 y durazante 7 minutos. 8¢ obtiene una hoja

roja, de muy buena solidez 2 la luz y 2 1= migracidn.
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REIVINDICACIONES

Yeserito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propic invencién, las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de 12 solicitud de
patentes suizes nims. 3239/67 del 6.3.67 y

5. del 2.2.68.

1. Procedimiento porz la preparacién de pig-

mentos de colorante azoico, de la férmula

Rl-H=N—R2--CONHR3

donde
10. R. significa el radical de uat aminé diazoable
(en particular, de un aminobenceno)

R, significa um radicsl ‘hidroxi-naftalinico, en

2
- 3 s Loon
el que los grupos &azoico, hidroxilico y cirbona-
midico se hallon en posicidn 1,2,3 o un radical cetome
15. tildnico y

R3 significa un radical naftoestirilico,
caracterizado por
a) condensarse un haluro de decido carboxilico de
la férmula

20, R1~N=N~R2-00h316geno

con un aminonaftoestirilo,



0 bien
b) copularse un compuesto diazoico o diazoaminico

de una 2min2 (en particular, de un aminobenceno) -

con un comnonenta de copulacidn de la férmula
5e H—RZ—CONHR3

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
coracterizado por condensarse un haluro de dcido carboxilico

de la fdérmula

10 » N'- ...’:."‘“-...\
\

.. 4 OH

15, donde
X significa un dtomo de hidrdgeno o de hulégeno;
un grupo alquilico o zlcoxilico de peso mole~
cular bdbnjo, un grupo fenoxilico, eventualmente
substituido, un grupo de ¢ster carboxilico o
20. un grupo nitro e

Y significa un “tomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo de alcoxilo o cizndgeno,
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con un aminonaftoestirilo.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

carzcterizado por copularse el compussto diazoico de una
5.

amina de la férmula

A-arilo
10.

con un naftol- de lz férmula

NN

&_.
¢
§

———

15.

\-"”\CONHR3

»

S
Y \"-/’

teniendo en ambas férmula X e Y el mismo significado

que en 12 reivindicaciédn 2.

4. Procedimiento segin la reivindicaeién 1,

caracterizado por Partirse de un componente diazoico de
20,

le férmula
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"' —— 3.‘
H2 N"' g;"\ {3 .

-.,.m“

|
CONHarilo

5. donde
X tiene el mismo significado que en 1z reivindicacion

24

5. Procedimiento segin les reivindicaciones

3y 4, caracterizads nor partirse de un naftol de la

10. férmula
NN OH
% o \..' -
i { X
i i ;
ﬁ\ "u\ ';Q\\ ) p [ .
o e SNCONHw - oy it H
N P
K i u:“ 'Y
v/ 4 \u -CO
e
15. N

6. Procedimiento para 12 preparacidn de pig-
mentos de colorante azoico.

Segun s¢ describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que constz de 29 hojas foliadas y escri-

20. tas a méquinn por uni sola ?araw

Madrid, a 5 de Marzo de 1968

.. /
P g wie o S

Firmasos 30w sbuialed,
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