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PALINTS
DE
INVaNCION

por "PROCEDIMIENIO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DIS_A;"I
Z0ICOS", a favor de la firms suiza J.R. GEIGY A.G., de . .
residente en BASILEA (Suiza). '

MEMORIA DESCRIPIIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos
pigmentos disgzoicos, procedimiento psra su preparacidn,
su utilizecidn pera pigmentar meterial polimero orgsanico,
asi como, como producto industrisl, el meterial orgsnico

54 polimero con ellos pigmentado.

Se ha hallado, que se obtienen pigmentos
disazoicos valiosos y nuevos, cuando se .copuls dos equi-
valentes del compuesto de diazonio de uns amina de la fdr-

muls general I
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NH2
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R
5, con un equivalente de un compuesto de copulacidn de la .
férmula general II
l Q
OH HO
e
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10.
CONH~Y-HNOC

para formar un pigmento disazoico de ls foérmula general

III



~F

= 3 = [NRE
R R
\ AN
s
L R
N
5 I i
: N N (I1I)
OH HO
CONH=-Y~HNOC
10. Ademas los materiales de partida de las férmulas

Iy II, se eligen de forma gie el pigmento disazoico de
la férmula III no contenga grupos acuosolubles, es decir
ni grupos que disocisn dcido. ni grupos que formen sal en
agug, como ejemplo grupos de fcido sulfénico, de gcido car-
15. boxilico o de scido fosfdnico o grupos de onio, como por
g Jemplos grupos de amonio o sulfonio y grupos =mino.
En las férmulas I, o bien II y III:
significa un grupo de dster de dcido casrboxilico,
Y significa el radical de una dismina y
20. Q significa hidrdgeno o un substituyente reemplazable
por el grupo azoico. '

R significa como grupo de éster de acido
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carvoxilico, por ejemplo un grupo de dster eri-

lico, alquilico, cicloalquilico y eralquilico. Como grupos-
de éster arilico de 4cido carboxilico puedsn entrar en con-
siderscidén en especial grupos de éster arilico monoeiclico,
por ejemplo un grupo de éster fenilico de dcido casrboxilico,
cuyo nicleo fenilico puede.estar todavia substituido asimismo
mediante grupos alquilicos; como el grupo metilico o etilico;
grupos alcoxi, como ¢l grupo metoxi o etoxi;/gtomos de _
halégeno, como bromo o cloro, Como aminas de la férmuls I,

en la que R significa un grupo de éster slquilico de

deido carboxilico, se citan aquéllas con wn radical alqui-
lico de 1 a 4 dtomos de carbono, como =l grupo de éster meti-
lico dsl dcido carboxilico, el grupo de éster etilico, n-
propilico, isopropilico o tercibutilico de dcido carboxilico.
Como grupos da éster cicloalquilico de 4cido carboxilico se
citan en especial el grupo ciclohexilico de decido carboxilico
¥y como grupos de éster alquilico de Fecido earboxilico, el
grupo de éster bencilico o fenetilico de secido carboxilico.

Se utiliza ventajosamente aquellas aminss de la for-
mula I en 1as que R significa un grupo de éster alquilico
inferior de dcido carboxilico, en especial un grupo ds éster
metilico de 4cido carboxilico.

41 nicleo bencénico de las aminas de la férmula I
puede todavia contener otros substituyentes, por ejemplo hald-
genos, como cloro, pero también bromo o fluor; grupos alquili-

cos o grupos alcoxi con 3 Atomos de carbono s lo sumo, COmo
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el grupo metilico o etilico, o el grupo metoxi o otoxi; y
ademss todavia ¢l grupo ciano. Sin embargo el nudcleo ben-
eénico de preferencis no estd subsiituido ulteriormente...

Como gjemplos de sminss de la férmula I, que
pueden utilizarse segun la invencidn, se citan en esta
conexidn los compuestos siguientes:

Ester fenilico del deide l—aminobencen-z,S-dicafu
boxilico, éster 2'~, 3'=, 0 4'~cloro~, 2'=, 3'- 0 4'-br6;".
mo=, 2'-= 0 4'-metil-, 4'-etil, 2'=, 3'~ 0 4'-metoxi~ o
2'=, 3'= 0 4'=etoxi~fenilico; dster metilico, etilico,
n-propilico, isopropilico o tercibutilico del Acido
l-sminobencen-2,5~dicarboxilicos dster ciclohexilico del
deido l~sminobencen—-2,5-dicarboxilico y dster beneilico
o fenetilico del Acido l-~aminobencen-2,5-dicsrboxilico y
géster metilico del Acido l-rmino-4-bromo-, 4-metil-, -4-
metoxi-bencen-2,5-dicarboxilico

Como radicsl de una amina, Y psrienece a la serie
alif9tica, = la seriec de los carbociclos aromaticos, o a
1la serie de los heterociclos.

Como radical alifdtico, Y represents por &jemplo
un grupo alquilénico con hasta 8 stomos de carbono y de pre-
ferencis con 2 a 6 dtomos de carbono, como el radical dimeti-
lénico, pentametilénico o hexsmetildnico, o significa un
grupo cicloalquilénico, como por ¢jemplo el grupo ciclohexi~
len (19 4-) .
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Como radical heterociclico, Y significa por ejempld,
un radical piridinico o tembidn un rgdical heterociclico wrici-
clico, por ejemplo el radieml de dibenzofurano o carbazol.

Sin embargo Y signigica en primer lugsr un ragdical
arilénico mono- o diciclico, es especial el radical fenilénico
0 también un radicel naftilénico; ademds el radical de dos en~
laces de fluoraenteno, pireno y criseno, o ¢l radical aromdtico

de varios micleos

en donde Z puede significsar el enlace directo de carbono,
0 el mismbro de puepte NH-CO-NH, S, O, NH, CH2, co, soz,
SO,NH, N=N, C0OO, CONH.

Todos los radicsles mono- o diciclicos o radicales
aromdticos de v-rios nucleos 0 radicales heterociclicos cita-
dos bajo Y pueden ester subsftituidos ulteriormente mediante
subs tituyentes, como por &jemplo mediante haldgenos, como
cloro o bromos grupos alquilicos o alcoxi con 3 atomos de
carbono a lo sumo, como &l grupo metilico, etilico o el grupo
isopropilico, o los grupos metoxi o ctoxi o grupos perhaldgsno
alquilicos, como el grupo trifluorometilico.

Ventajossmente Y significa wun radical alquilénico,
el radical m-fenilénico eventualmente sustituido por fgrupos

alquilicos inferiores, el radical naftilénico, el redical
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piridilico, un radicsl dibenzofurano eventuslmente susiituido:

4

medisnte haldgeno, un radical difenilico sustituido mediante

¢

grupos halogenoalquilicos o alcoxi, »si como el rsdical

()

eventualmente sustituido, en donde 7 significa el miembro- -

de puente NHCONH, S, 0, NH, CH,, C0, S0,, SONH, N=N, 00 9"

CONH, y en especial wun radical alguildnico con seis atomos de
cerbono a lo sumo, el radical piridilico, un radical de o
dibenzofursano eventualmente sustituido medisnte haldgeno,

un radical difenilico sustituido mediante grupos trifluor-

metilicos, asi como el radicsl

en la que Z signifies el miembro de puente NHCONH, 8, O,

NH, OH,, SO,, SO,NH, N=N, COO o CONH,

2 2
Si Q significe en los componcntes de copulescidn de

2

la férmula II un substituyente roemplamzable por el grupo
az0, se treta sobre todo del grupo ~OH2X, en el que X repre-
genta el rodical de uns amins, de prefercncia el radical

X
N T , en ¢l que X; representa hidrdgeno o un grupo alqui~

Ly
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lico y X, represents un grupo alquilico o Xl y %, represen tan
junto con el Atomo de nitrdgeno un =nillo heterociclico de

5 6 6 miembros, Los dos grupos slquilicos citados bajo 5y
X2 muestran ventsjosamente hasta 2 Atomos de carbono. Q sig~
nifica ventajosamente hidrdgeno.

El ndcleo naftilénico de los componentes ds copulacidn
de 1a férmula II puede todavis contener otros substituyentes,
de preferencia en posicidn 6, como por ojemplo sStomos de héi§~
geno, como cloro, bromo o fluor; grupos alquilicos como ei'ﬁ-
grupo metilico o etilico o grupos alcoxi, como el grupo méfdki
0 gtoxi,

Les aminas de la férmula I utilizables como componen~
tes diazoicos pucden prepararse segin métodos conocidos. Por
¢jemplo se obtiene los ésteres de dcido l-aminobencen-2,5-
carboxilico mediante nitracidn del didster de decido tereftd-
lico correspondiente y reduccidn del compuesto nitro obtenido
paré formar los compuestos smino,

Los compuestos de copulacion de la férmula II se ob-
tienen convenicntemente mediante condensacidén de 2 equivalen~
tes de Aecido 2-hidroxi-naftalin-3-carboxilico, que eventual-
mente pueden estar substituidos ulteriormente, con wn equiva~-

lente de wn compuesto dieminico de la férmula IV
HéN - Y - NH2 (IV)

en la que
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Y tiene 1n significacidén indicads bajo 1la férmulas II,
en presencia de un agznie de condensecidn, como por ejemplo-
tricloruro de fdsforo, en un disolvemts orgénico inerte, co-,
mo por ejemplo tolueno, xileno, benceno, monoclorobenceno u:
o-diclorobenceno, o al transformar el Acido 2-h1drox1naftalln~
3-carboxilico eventuslmente substituido con un agante halo-
genador Acido, de preferencis un agente clorador scido, como’
cloruro da tionilo, en el hesluro de 4cido carboxilico corfesé
pondiente y éste se condensa con l= dismina de la férmuléilv;
convenientemente s temperatura elevada de 100-130¢ C, en ﬁhf’
disolvente orginico apropiado, como clorobenceno o tolueno,
eventualmente en presencia de wun agente ligsdor de scido,
como acetato sodico o piridins.

Los componentes de copulacidén de la fdérmuls general II,

en la que Q representa por ejemplo el grupo -CH2X, se oObtie~
hen por ejemplo medisnte condensecidn de un componente de
copulacidén de la férmula II, en la que Q significs hidrdgeno,
0 vents josamente de Acido 2-hidroxinsfitslin-3=-carboxilico con
formaldehido y una emina primsris o sscundaria en forms y modo
usunles y a continuacidn resccidn del dltimo producto de con~
densacidn como s¢ describe en el parrafo precedente:; £n la
copulacidén se expulss el radical —CH2X medisntes el grupo
az0ico. Tol copulacidn se realiza ventsjosamente en medio
acido.

Ejemplos para componcntes de copulscidn de la fér-
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mula II son: omega,omega'-bis-(2'-hidroxi—(3')nnaftoilamido{-~
etano, omega,omege'-bis-(2'-hidroxi—(3')-naftoilamido)-penta;'
no, omegs,omega'-bis-(2'-hidroxi-(3')-naftoilamido)-hexsno; .
omega,omega'-bis-(lLdimetilaminometil-2'—hidroxi—(3')—naff_:
toilamido)~penteno, omega,omega’=~bis~(l~piperidinometil- Lo
2t hidroxi-(3')-naftoilamido)-penteno, omega,omega’~bis-(1'-
morfolinometil-2!'~hidroxi~(3')-naftoilamido)~penteno; 1,4=his-
(2'<hidroxi-(3')-naftoilemido)~ciclohexano, 1l,3-bis-(2'=~.
hidroxi-(3')-naftoilamido)-4-metil-benceno, l,S-bis-(Q'-hiapo-
xi-(3')-naftoilsmido)-naftalina; 2,8~bis-(2'-hidroxi-(3')~naf-
toilamido)-crisenos 4,4'=bis-(2"-hidroxi-(3")~-naftoilamido)~
difenilo, ~3,3!'=dicloro-, -3,3'~dimetoxi-,; =3,3tbis-trifluoro-
metil-difenilos 4,4'=bis~-(2"-hidroxi~(3")-naftoilamido)-difenil~
urea, déter 4,4'-bis-(2"-hidroxi-(3")-naftoilsmido)~difenilico,
sulfuro 4,4'~bis~(2"-hidroxi-(3")-naftoilamido)-difenilico,
4,41 <bis~(2"hidroxi=-(3")~naftoilemido)=~difenilamina, 4,4'-
bis-(2"=hidroxi-(3")~naftoilamido)-difenilmetsno, 4,4'-bis-
(2"=hidroxi-(3")-naf toilamido)~difenilcetona, 4,4'~bis=(2"
hidroxi-(3")-naftoilamido)-difenilsulfones, 4,4'-bis-(2"~
hidroxi-(3")-naftoilamido)-difenilsulfemida, 4,4'=bis-(2"-
hidroxi-(3")-naftoilamido)-azobenceno, éster fenilico del
$0ido 4,4'<bis~(2"<~hidroxi~(3")-naftoilamido)-benzoico,
fenilamida dsl Acido 4,4'~bis~(2"-hidroxi-(3")-naftoilamido)-
benzoicos 3,3'-bis-(2"~hidroxi-(3")-naftoilamido)-difenileul~

fona, 2,7-bis-(2'~hidroxi-(3f)-naftoilamido)~dibenzofurano
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¥ 2,7-bis-(2'~hidroxi~(3"')-naftoilamido)~dibenzocarbazoly
2,7-bis—(2'~hidroxi-(3')-noftoilsmido)~3,6-diclorodibenzo-
fursno, asi como 2,6-bis~(2'-hidroxi-(3')-naftoilamido)-pi=-

ridinsa. ..

Ios copulecidn del compussto de diszonio de ﬁna:amina
de 1la férmula I con sl componente de copul=cidn de ls férmula
II se efectin segin métodos usuelos, convenientemente: er me-
dio Acido mcético débil a una temperaturs de 02 g aproxima-
damente 402C mediante instalacidn de uns solucidn acuososlcsli-
na del componente de copulscidén en presencia de los asgentes
auxiligres usu=les que favorecsen 1a azocopulacidn, sobre ls so-
lueidn acuosa del compuesto de dimzonio, en donde medisnte
gceidn de fuerzas de trituracidn se menticne el grosor medio
de las particulas dsl componente de copulescidn dificilmente
soluble en 1= mezcla de copulscidn seida y del colorante ori-
ginado por dehajo de 5 micrss,

Estas fuerzas de iriturrcidn se producen conve-
nientemente medionte friccidén, en espeecinl medisnte fric-—
cién mscdnies de la dispersidn on cusrpos sdélidos, Para
1la realizneidn practica del procedimiento se utiliza como
apareto para producir la friccidn neccosris sobre todo
molinos de bolas 0 molinos de arena, agitadores de indue-~
cidn, agitndores rApidos, que ¢stdn equipados de preferen-
cia con rotores y estdtores, pero tembién molinos de em~
budo con muelas, molinos de altes presidn o sparatos de

ultrasonidos,
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Como agentes suxiliares, que favorccen la azééCpﬁla-
cidn, =si como influyen favorsblemente en forma cventual el
grosor de particulsas y forme crisislina dsl pigmento disazoico
originado, pusden ontrar sobre todo en considersacidn ageﬁtes
de dispersidén quimicamente inertes, anionactivos, no ioﬁﬁgcnos
o cationactivos. Como teles son en especial apropiados los
alquilarilsulfonatos, como sulfonato dodecilbencénico é~§§ido
1,1'-dinaftilmeton=~2,2'-disulfdnico, productos de gdiciéﬁ;de
éxico polialquildnico de més de wn equivalente ds 6xido alqui-
lénico, en especisl dxido etilénico, por ¢jemplo en alcoho-
les grasos superiores o Acidos grasos, o tambidn cloruro
laurildimetilbencilaménico. Ademds pueden entrar asimis-
mo en consideracidn pesinas 0 jsbones de resina, por ejem~
Plo a base de colofonia, coloides protectores, como casei-
na o metilcelulosa, aceites y plastificentes, por udltimo
asimismo disolventes orgsnicos inertes miscibles en agua,
como Acido acdtico, etanol, dter monometilico de etilengli-
col, acetona, dimetilformsmide,trictenolamins o piridina, o
dosis relativemente pequehfiss de disolventes orgénicos no
miscibles sn =agua, como tolusho, clorobenceno, nitrobenceno,
tetracloruro de carbono o iricloroetilenoc, Ademds pueden
entrar ¢n condideracidn como materiss de adicidn, substra~

tos incoloros, sdlidos, como sulf=to de bario o hidrato de

aluminio,
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Los nuevos pigmentos disazoicos precipitsn iﬁmédia~
tamsnte tras 1a copulrcidn de 1s mezcls resccionsl. Se aislan
en forma usual medisnte filtracidn y lavado y en caso -GeSeado
se purifican. {:j'

Una variente del procedimiento ssgin 1s invericidn
consiste en que se condensa dos equivalentes de un haluro de

5cido carboxilico de colorsnte monoazoico de la férmula gene~

ral V

‘ N
R
N
!
N
OH (V)
CO~Hal

con un cquivalente de un compuesto diaminico de 1la fdrmula

goneral IV
HN - Y - NH, (IV)

para formar un pigmento disazoico d@ la fdérmula genersl III,
en cuyas formulas R e Y tienen 1la significacidn indicads

bajo las férmulss I y II y Hal significa bromo o en especial
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cloro y en donde los materisles de partida de las fdérmulas
IV y V se eligen de forms que los pigmentos disazoicos aé
1a férmula III no contengsn grupos acuosolubles o grﬁpbé
formmadores de ssl, |

Los haluros de dcido carboxilico de eoloraﬁte-manoa_
zoico utilizados como materiss de partida de la férmuia’V,
se obtiensn por ejemplo medisnte tratemiento de los deidos
csrboxilicos ‘de colorsnte monoazoico obtenidos y SeCcoS Corres—
pondientes, mediante copulacidn del compuesto de diazohio
de aminas de la férmule I con Acidos 2-~hidroxi-naftalin-3-
earboxilicos, con sgentes halogenantes 5cidos. Bajo agentes
halogenantes dcidos son de comprender aqusllos que son aptos
pera transformar Acidos cerboxilicos en sus haluros de dcido
cerboxilico, por ejemplo en los bromuros o cloruros, asi en
e@special haluros de fdsforo, como pentabromuro de fdsforo,
tricloruro de fésforo o pentacloruro de fdsforo, oxihaluros
de fésforo, como oxicloruroide fdésforo, sin embargo de pre-
ferencis cloruro de tionilo, El tratemiento con tales agentes
halogensntes acidos se efectia convenientemente en disolventes
organicos indiferentes, como en hidroecarburos eventuslmente
halogenados 0 nitrados, por ejemplo en benceno, tolueno,
Xxileno, mono-~ o diclorobencenos, nitrobenceno, eventualmente
en presencia de dosis cateliticas de dimetilformemida. Para
la preparacidn en especisl de pigmentos diseszoicos puros
puede ser ventajoso precipitsr primero los cloruros de

Acido carboxilico obtenidos de la férmula V y recristali-
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zarlos eventuslmente. En muchos casos trmbién s posiblas
desistir » un aislsado de los heluros de deido cmrboxilgﬁo Yy
realizar inmediatemente a continuscgidn 1a condenSQCigﬁicon
el compuesto diaminico de 1s férmuls V en uns fase 6ﬁé£a—
toris. ‘

Dirminas apropiadas de ls fdérmula IV, que 52 uti-
lizsn segun l= invencidn, son por ejemplo: 1,3-dismino=4-
metil-banceno; 4,4'~-dismino-difcenilos 4,4'-diqmino-3,3$—
dicloro~-difonilo; 4,4'=-di~mino-3,3'~bis-trifluormetil-di~

fenilos 4,4'~dismino~3,3'-di~-metoxi-difenilos 1,4~dismino

ciclohexsnoj 1,2~diaminoetano; 1,5-disminopentsono; 1,6
disminohexano; 3,3'~diamino~difenilsulfong; 4,4'~dismino~di-
fenilceténa; 4y4'-dismino-difenil-ureas; dter 4,4'-diamino-
difenilico; 4,4'-dismino-difenilomine; 4,4'-dismino-difenil-
metano; 4,4'-dismino~difenilsulfonas sulfuro 4,4'~dismino-
difenilico; N-fenilsmida del Acido 4,4'-dismino~bencensulfd~
nicoj N-fonilamida del 4cido 4,4'-dismino-benzoicos 4,4'-
dismino-azobencenos éster fenilico del Acido 4,4'-diamino-
benzoico; 1,5~dismino-nafteline; 2,8-~dismino-crisenos 2,6-
diaminopiridina; 2,7-diamino-dibenzofuranos 2,7-dlsmino-3,6-
dicloro=dibenzofursnoc y 2,7-dismino-carbazol.

La condensscidén de los holuros de dcido carboxili-
co de colorante monoszoico de 1o fdérmula V se efectis conve-
nientemente con las diaminas de 1s £érmuls IV bajo utiliza-

cidn de un exceso del primero y con ventaja en un disolvente
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orgfnico exento de agur. Bajo estas condiciones se efectda
la condensacién en general en forma sorprendentcmente facil
¥y ya a tempersturas, que se encuentren en la zona de ebulli-
cidén de disolventes orgsuicos usuales, como dimstilformamida,
tolueno, monoclorobenceno o diclorobenceno, nitrobenceno y
similares., Para acelerar ls condensscidn se recomiendé en
genersl eliminar durante ls reaccidn los hidrdcidos forﬁg'
dos, lo que s¢ realiza por ejemplo mediante destilacitn
continua, ebullicidn bajo reflujo o mcdisnte adiciénidé un
agente ligador de Acido, como por ejemplo acetato sédico
exento de agua, piridina o urea exenta de sgua,

El aislsdo de los nuevos pigmentos disazoicos de
ls formula IIT se efectia en forma y modo usual, en especial
medismte filtracidn.

Los nusvos pigmentos disazoicos sc obtienen en su
meyoris en muy buen rendimiento. Para ciertos objetos es
utilizado directomente el pigmento brutoj sin embergo tambidn
puede todavia mejorarse ¢n sus propisvdndes, ¢n especisl re-
ferente a pureza y forma, segin métodos de por si conocidos,
por ejemplo medimnte cristalizscidén o extraccidn con disol-
ventes orgsnicos o medisnte molienda con agentes auxiliares
de molicnda eliminables a continuacidn, por e¢jemplo salss,

Los nucvos pigmentos disazoicos obtenibles segin la
invencidn posecen muy buenas propiedades de solidez, como en

especisl buena solidez a la migracidn, al calor, al sobrela-
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queado, a la luz y a la intemperie, y se carscterizern por
ello por tonos de color puros y elevada intensidad de color,
Son propicdades pars pigmentar materisl polimero orgénjpo,
en especial pars pigmentar meteriales pldsticos como.da>polie—
5, tileno, policstireno, cloruro de polivinilo, en especisl
cloruro polivinilico duro, y en gencersl se onraoterizén por
solidez especialmente buena a ls luz y a ls migracidén. Tem~
bién pueden usSsrse para otros objetos de utilizacién; por
ejemplo eon forma finamente dividide pera pigmentar resinas
10, endurecibles, de ésteres de celulosa, en especisl también
para la tincidén de masas de hilatura de viscosa o seda de
acetato, asi como pars la estampacidn por pigmento y el
fulardeo de textiles. Ademds son apropisdos para pigmentar
colores de imprenta psrs la industria gréfica, sobre todo
15. Pars la impresidn de papel, pero tembién pars la tincidn de.
masas dc papel y ¢n forma completamente gensral pesra el
recubrimiento de papel. Como zonas dv utilizscidn pueden
entrar en consideracidn por ejemplo: impresidn de envases
0 de carteles, la estempacidn o recubrimiento de papel pin-
20. tado y de papel coloreado o la preperacidn de ldminas de
papel. Sin embargo los pigmentos también pueden utilizarse
en colores pars pinturas s base de aceite como pinturss al
acelte de linaza, o bien de base acuoss, como colores de
dispersidn, en barnices de diferentes clases, como por ejem~
25. ' plo en nitrobarnices, barnices al fuego o barnices de resi~

nas alquidicas.
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Los nuevos pigmentos disgzoicos tifen sstos mate-
rigles en tonos de color anaranjado hasta rojo, en mucha
bueng intensidad de color y solidez a la luz. La ele~
vade intensided de color permite la obtencidn de impresioness
intensamente colorsadas y por lo tanto peliculas de impré;«
sidn delgadas homogéneas lo que es sumamente valioso paraz-
la industria gréfica. En la utilizacidn de los nuevos pig-
mentos apropiedos para la impresidén gréfica son de citer-
ademds la pureza total y la transparencis de las impresiéﬁéé.
La transparencia es asimismo muy deseads en la tincidn déf.‘
masa de hilaturs de sede artificisl. Ademds son muy buenéé"
la solidez a los acelites y disolventes de los nuevos pig-
mentos disazoicos, '

Frente a los pigmentos inmsdistamente comparables,
los nuevos pigmentos disazoicos muestran ls ventaja de uvna
mejor solidez a la luz y a la migracidn.

En los pigmentos disazoicos de la fdérmula 111,
segin la invencidn, especialmente valiosos, y signifieca
wn radical alquilénico con seis 4tomos de carbono a lo
sumo, el radicsl piridilico, un radicsl de dibenzofursno
eventualmente sustituido mediante hsldgeno, un radical
difenilico sustituido mediante grupos trifluormetilicos

asi como el radical
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en la que 2 significa ¢l miembro de puente NHCONH, S, O,‘“,
NH, CH,, 50,, SOZNH, N=N, CO0 o CONH, de lo que puede
prepararse materias sintéticas, sdemds también lacas o
colores para pintures y psra impresidn de anarsnjsdos haéﬁé
rojos de muy bucna intensidsd de color y solidez a la o
luz.

Los e¢jemplos siguientes ilustran la invencidn.'En

¢llos las temperaturas se indican en grados Celsius.

EJEMPLO 1

;0000
COOCH

‘ AN

COOCH, ;0000 -

3

===
H==

OH HO

CONH~(CH ) ~-HNOQ/
2’5
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11,5 gramos de dster dimetilico del deido 2-smino-
tereftdlico se introducen en 150 cc de agua, que contiene
5 cc de dcido clorhidrico 10 n y 20 gramos de uns solucidn
acuosa al 5% del producto reaccional de 18 a 20 moles dé"
dxido de etileno sobre alcohol estearilico, y luego 1a-
mezela se agita durante dos horas s temperatura ambiente.

A continuacidn se trata con 350 cc de agua hela~
da ¥ se diazoa a 0-52 medisnte calda rapida de 55 cc de .
solucidn de nitrito sédico l-n, Luego que se origine ura -
solucidn clara, se descompone el fcido nitroso excedente
mediente adicidn de dcido sulfaminico sdlido, a continua=
cidn se trata la solucidn con 23 cc de solucién de acetato
gédico 2-n y 10 cc de xileno y seguidemente se sdiciona
o gotas en el término de 10 minutos, bejo fuerte agitacidn
con wn agitador rdpido a la solucidn de sal de diazonio
presente, wna solucidn de 11,03 gramos de N,N'-bis-(2'-
hidroxi-3'-naftoil)-pentemetilendiaming~1,5 en 38 cec de
lejia de sosa 2-n, 20.cc de etanol y 190 cc de agua. La
suspensidn de pigmento originade se agita luego hasta
finalizer la copulacidn en un a2gitador normasl, el pigmento
disazoico formado se filtra, se lava con agua y se seca
a uns temperatura que no rebase 100¢,

Se obtiene 20,8 gramos de wn pigmento bruto rojo,

15,0 gramos de este pigmento bruto se amasan

con 145 gramos de dimetilsnilina seca, se agita bien du=
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ranie 6 a 7 horas a 180-1902 y luego se¢ filtra a unos
1200, Bl pigmento finamente cristelino se lave a fondo |
con dimetilanilina hasta que ésta es prdcticamente incolo-
ra y luego con metanol y se seca a una temperstura que"*
neo rebase los 1009, faas

El pigmento obtenido, finsmente cristslino y..-
blando granuloso de pigmentsciones rojes laminedo en cloruro
polivinilico contenido plastificente, de muy buena soli-
dez a ls migracidn, al ealor y a la lusz, ..?

S¢ obtiene pigmentos disazoicos con propiedadés
similares cuando se parte de dosis equivalentes de compo-
nentes de copulacidn correspondientes, que contienen en
posicidon 1', en lugar de hidrdégeno, wn grupo dimetilaminome—
tilico, un grupo dictilaminometilico, un grupo piperidinome~
tilico 0 un grupo morfolinometilico,

51 se substituye en el ejemplo precedente, los
11,5 gramos de dster dimetilico del dcido 2-sminotereftdlico
por dosis equimolares de uno de los componentes diazoicos
indicados en la colums II de 1a sigulente Tabla I y se
purifics bajo las condiciones descritas en este Ejemplo con
dosis eQuivalentes de uno de los componentes de copulacidn
indicados en la columna III, se obtiene pigmentos disszoicos
con propiedades valiosgs similares, cuyos tcuds de color
que se obtienen mediente laminado de pigmento en ldminas de

cloruro de polivinilo, se indicen en la colummse IV de lg Tabla.




TABIA T
I IT IIT v
hve Componente diazoico Componente de copulacidn Tono dd
color
‘dg la
i OH HO “lemina
OO, | B
| " mentad
R 27\ CONH-Y-HNOG/ 7 j
NH
2
R Y
rojo
2 | -~cooor, .v@-@f. pardo
3 COOCH </ \> \\' rojo
4 ~COOCH -(CH,) - anaran-
3 272 jado !
5 1d. —@-@-@ id,
u
) 0
6 i, 7 _@ id.
0




Tabla I (continuacidn)

I IT III IV
N2 |Componente diazoico Componente de copulacidn Tono de
color de
la -lami-
na PVC
plemen-—
R Y Z tada
anaran-
Jado
7 —COO—<i::> ~(CH2) - H 2mari-
6 -1lento
CH4Q 0CH
8 -coo~@..01 -@- - H r0j0
9 ~coo-@-ocx-13 -@—NﬁéONH-Q- H id.
10 ‘-c:oo--@_’}-mq3 -®~0~© H id.
11 |-coocH, -@—CH2~® H id.
12 id. @—802-® H id.
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Tabla I (continuacidn)

I IT 11T Iv
Ne Componente diazoico Componente de copulacidn Tono de
¢color de
Jla lami
“na PVC
R Y "pigmen—
tada
13 ~G00CH, —@—SOZNH-@- " rojo
CHBO CH3
14 id. —@- - id.
15 id. - O -CH, pardo
rojizo
16 id. 4 pardo
Q§ rojo
rojo
17 id. -<:::>—O~<:::>- azulado
N
18 id. -{ /)= pardo
N rojo
Cl ClL
19 id. Q O rojo
e
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Tabla I (continuacidn)

I 11 11T IV,
e Componente diazoico Componente de copulacidn Tono de
color de
~14¢. lamina
PVC pig~
R Y 7 ymgntada
20 ~COOCH - - - H ro0jo
3 .amarillen
N . -bo
CF3 CF3
21 id, ~<:::>,CONH~<:::>~ H rojo
22 id. -@-—N:N-(/ \>- H rojo
23 id. ~©-NHCONH-—@— B id.
24 id. @-302 @ B id.
25, id, @ -S - @ B id.
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SJEMPLO 26

CH_00C
3
€00
I CH,
1
N
OH
/
c
NS
CONH- -

51,0 gramos del producto de copulsmcidn de dster
dimetiliéo del dcido 2-aminotereftslico diszoado y dcido
2-hidroxi-3-naftoico se suspendan en 750 cc de clorobenceno
seco., Se destila hasta deshidratacidn total 100 cc de
cloroformo y se adiciona a 702 18,8 gramos de cloruro de
tionilo de destilado sobre aceite de linazs en el tdrmino
de 5 minutos para formar la suspensidn, Se mantiene 1z
mezecla reaccional durante 5 horas hirviendo, se filtra
g temperatura de sbullicidn el cloruro de dcido carboxilico

de colorante monoazoico precipitado, se lava con un poco
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de clorobancsno seco y se seca 2 T02 en vmcio. Se obtiecue:
el cloruro de scido corboxilico citado en forms de cris~

tales rojizos claros, .

4

17,4 gramos de este cloruro ds scido carboxilico
de colorante monoazoico se suspshden ci 500 cc de toluéﬂa
seco. A temperaturs de e¢bullicidn (1082) se introducen 4,7
gramos de 3,3'-dicloro-4,4'-disminodifenilo scco en 1911-3
suspension y se cnjusaga con 80 cc de tolueno saco. Inmédia~
tamente se verifica 1ls condensscidn para el pigmento disa=
zoico, I mezZela reaccional se mentiene s temperhtura:hir—
viente durante 20 a 24 horss hasts finalizsr la generaciédn
de dcido clorhidrico, ¢l pigmento formsdo, separado por
cristalizrcidn se filtrs de 1a suspensidn caliente, se lava
¢l genero del nuche = 702 en vacio.

B¢ obtiene un polvo de pilgmento rojo clesro,

S1 e substituye en el Bjemplo precedente el
éstar dimetilico dul scido 2-aminotoreftdélico por dosis
correspondientos de dswer dimetilico do fcido 2-amino-5-
bromo-, -5-metil- o bien ~5-mstoxi-toreftalico y se procede
usualmente como se indies en &l Ejemplo, se obtiene pigmentos

disazoicos con proviedades simileres.
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EJEMPLO 27

Uno mezclse g@stabilizads ds ~

67 gremos de cloruro polivinilico (Hostalit C 270, poli-
mero de suspensidn [valor K = 70] de la Farbwerke
5. Hoschst, Alemania),
33 gremos de ftalato dioectilico,
2 gromos de dilsurato dibutilestdnnico, '
0,3 gromos de sal de sodio y berio de un dster alQuilico
acido de decido fosfdrico, por &jemplo FERROCLERE
10, 541 A (B) (Pure Chemicals Ltd, Plmsties Divisidn,
Inglaterra) como estebilizsdor a le luz,
2 gramos de¢ dioxido de titenio y
0,65 gremos de pigmento disazoico segin sl &jemplo 1,
perrafo 3,

15. se vlaboran on una mezcladora de cilindros s 1602 y = conti-
nuacidn sg exticnde para former una ldmina de 0,4 milimetros
de espesor. La tincidn roja pura ¢s de muy buenas solidez &
1la migracidn, al roce, al calor y de prefercncia a la luz.
EJEMPLO 28

20. Una mezcls estabilizada de

100

gramos de cloruro polivinilico (Hostalit C 2603 poli~
nero de suspensidn [valor K = 60] de ls Farbwerke

Hoechst, Alemenia),
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1,5 gromos de un estabilizador de berio y csdmio |
(Advastab BC 26, Germen Advence GmbH),
0,5 gromos de wn estesbilizador » bese de compuestos
fosfiticos orgsnicos (Advasteb CH 300, Gcrmaﬂj
Advane: GmbH), ‘
3,0 gramos d¢ mccite de soja epoxidado (Advaplast 39,
German Advance GmbH),
5,0 gramos de didxido de titenio (didxide de titanio
RN 56 do 1e Titangesellschaft GmbH, Leverkusén,
Alemsnia), y 7
0,5 gromos de pigmento disazoico segin el Ejemplo 1,
parrafo 3,
se plastifican o uns tempersturs de 180¢ sobre uns mezcladora
de cilindros y luwgo = continuacidén sc prensa dursnte 5 mi-
nutos = una temperaturs de 2002 pers former una placa do
sproximadsmente 1 mm de espesor. Lo tincidn rojs es de soli~

dez a lo luz cesrscteristica.
RJEVMPLO 29

Tn barniz al fuego de

20 gremos de didxido de titonio (didxido de titenio tipo
RN 57 de la Titengesellscheft GmbH, Leverkusen,
Alemenia),

40 gremos de una solucidn al 60% de una resins slquidica

de coco (polidster mixto de Acido graso do mceite de



30

1l
i

coco, Acido ftAlico y pentasritrito) en xileno,

24 gramos dé wns soluecidn al 50% de una resina de melsmina

(superbeckemin 852 de¢ 1s Reichhold Chemie, Hamburt),

an butenol,

gramos dg x1leho,

8
7 gramos de Ster monometilico de ¢tilenglicol, y
1

groamo do pigmento disazoico segin el gjemplo 1, pérrafc 3, -

s¢ musle finsmente én un molino do bolas, y se esparce sobre

una l4aminas de¢ aluminio, s¢ deja seear y a continuacidn se

10, cucee dursnte 30 minutos a 1202,

La tineidn rojo purs es de muy buena solidez a la

luz, a ls intemperiec, sl sobrelaqueado y =l calor.

EJEMPLO 30

15. 10
30
60
20.

A partir de

gramos da pigmento disazoico segﬁﬁ el Ejemplo 1
(pigmento bruto o mejorado),

gromos de¢ hidrsato de slumina y

gromes d3 barniz ds imprenta preparado s bese de
accites de linaza y barniz litografico, se propara
sobre une laminadors de trses cilindros uns tinta de
imprente gréfica, Les impresiones con ello obteni-
d=28 en ¢l procedimiento tipogrsfico se carmcterizan
por w mntiz rojo Jptimo y ds muy buene solidez = la

vz, » los disolventes y al sobrelaquendo.
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BJEMPLO 31

25

25

32
1

- 0,25

10,75

0,5

Unn mezels de L
gramos du cloruro polivinilico (VESIOLIT B 7021 dec 1a
Chemischen Werke Hiils, Alemenis), :
gramos de cloruro de polivinilico (VISTOLIT E BOOi:de 1la
Chemicchen Werke Hills, Alemenia), o
gramos de ftalato dioetilico,
gramo de dilsursto dibutilestannico,
gromos de sal de sodio y berio de un éster alquilié&l
scido de dcido fosfdrico, por ejemplo FERROCLERE 541
A C:) (Pure Chemicels Ltd., Plastics Divisidn, Inglaterra)
como ¢3tabilizador o l1a luz,
gramos de crota de champagne
gramos de sangajol [(mezcls de hidrocerburos alifg-
ticos con una zons de cbullicidn de 130-2002 y un

indice de sveporscidn de 81 (Ster = 1)] y
grambs de pigmento disszolco segun el Ejemplo 1 (pig-

mento bruto o mejorado),

se muele en un molino de bolas pnara former una pasta.

Con csta pasta se¢ recubre un tejido de lino y el

tejido se e~lients luego a aproximademente 160-180¢, Este

procedimiento sc repite todavia dos veces.

Asi se obtiene un cuero srtificinl tefildo homogé-

neements de rojo con solidez elevada a la luz, »si como buena

solidez a la migracibn y =1 roce do ls pigmentacidn.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nuim.

9888/67 del 11.7.67.

P

5e 1. Procedimiento para la preparacién de pigmentcs
disazoicos, caracterizado porque se copula 2 equivalentesjl
del compuesto de diazonio de una amina de la férmula gené—

ral I

10,
(1)

con un equivalente ds un componentc de copulacidén de la fér-

15. mule general II



5
para formar un pigmento disazoico de la fdérmula general .ITI
R .
o
11
-
10. \///
N
(!
N
! OH
X
15. NN .
CONH-Y-HNOC

en cuyas fdormulas

R significa un grupo de éstor de deido carboxilico
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Y significa el radical de una diamina y
significa nidrégeno o un substituyente reemplazable
por el grupo azoico, o
para lo cual los meteriales de partide de las férmulas I y II
se eligen de tal forma que los pigmentos disazoicos de ia fér-
mula ITI no contengan grupos acuosolubles o grupos formadores

de sal,

2, Procedimiento, segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se utiliza une amina de la férmula I, eﬁ:ia
que R significa un grupo de éster alquilico inferior de deido

carboxilico,

3. Procedimiento, segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque R significa el grupo de éster metilico del

decido carboxilico.

4. Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se utiliza un componente de copulacién de la
férmula II, en la que Y significa un radical alquilénico,
el radical m-fenilénico eventualmente substituido mediante
grupos alquilicos inferiores,/e%adical naftilénico, el
redical piridilico, un radical de dibenzofurano eventualmente
substituido mediante haldgeno, un radical difenflico subs-

tituido mediante grupos halogenoalquilicos o alcoxi, asi comv
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el radical ~J// :§>p»‘z ~ﬁ€§ \\ - eventualmente subs-

titufdo, en donde 7 significa el miembro de puente NHCONH, S, O,
NH, CH,, CO, S0O,, SO,NH, N=N, C00, CONH y Q significa hidrdgeno.

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones 3 y 4,
caracterizado porque Y significa un radical alquilénico con
6 dtomos de carbono a lo sumo, el radical piridilico, un ra-

dical de dibenzofurano eventualmente substituido mediante

haldgeno, un radical difenilico substituido mediante grupos

trifluormeti{lico, asi como el radical - // VA / \\'
en donde Z zignifica el miembro de puente NHCONH, S, O, NH, CH,,

50,, SOENH; N=N, COO o CONH.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
que en una alternativa de realizacidn se caracteriza porque
se condensa dos equivalentes de un haluro de dcido carboxilico

de colorante monoazoico de la férmula general V
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Z (V)

-----

OH

A

CO-Hal

con un equivalente de un compuesto diaminico de la férmula

general IV

Hol = ¥ = NH (V)

2

para formar un pigmento disazoico de la férmula general III,
en cuyas férmulas R e Y tienen le significacidn indicada
bajo las férmulas I y II y Hal significa cloro o bromo, y
en donde los meteriales de partida de las férmula IV y V

se eligen de forma que los pigﬁentos diszeoicos de la fér-
mula IT no contengan grupos acuosolubles o grupos formadores

de sal,
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7. Procedimiento para la preparacidn de pig-

mentos disazoicos.

i

Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y es-

5. critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 10 dé¢ Julio 1968

Y

SAIES 1S,

FHirmede: JOSE RODRIGUEZ
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