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Case 1-26457C

PATENWNTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE PIGMENTOS DISAZ0ICOS",
a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.G., residente a2n BASILEA

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Io presente invencidn se refiere a nuevos pigmentos di-
sazoicos, procedimiento para s preparacidn, su utilizacidn pa~
ra pignentar material nclinzsrc orgdnico, asi como, como produce

5 to industrial, el material orgdnico polimero con ellos pigmen-
tado.

Se ha hallado, que se obbienen pigmentos disazoicos va-
liosos y nuevos, cuando se copula dos equivalentes del compues—

to de diagonio de una amina de la fdérmula general I
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(1)

Ry

con un equivalente de un compuesto de copulacidn de la;férmula

general II

. CONH-Y~HNOC

para former un pigrento disazoico de la férnula general III

(I11)

Adends 1os nateriales de partida de las férmules I, y I,
se eligen de formd que el pigmento disazoico de la férmula IIT

no contenga grupos acuosolubles, es decir ni grupos que disocinn
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deido ni grupos que forman sal en agua, como ejemplos grupos de
deido sulfégico, de dcido carboxilico o de dcido fosfdnico o gru-
pos de onio, cono por ejemplo grupos de amonio o sulfonio y gru~
pos anino. ‘ 3
En las férmulas I, o bien II y III: PO
Ry eignifica un grupo de éster de éci@o carboxiliéélé.un gra~
po de amida de dcido carboxilico N,N~disubstituida,
R, significa el grupo de anmida de dcido carboxilico o un gru-
po de anida de deido carboxilico N-ponosubstituida o N,N-
~disubstituida, y caso de que Ry signifique un‘éfﬁpo de
anina de deido carboxilico N,N-disubstituida, aeinismo un
grupo de éster de Zcido carboxilico,
Y  gignifica el radical de unz diemina y
Q significa hidrdzeno o un substituyente reenplazable por
el grupo agoico.

Si Ry o Ry significan un grupo de éster de dcido carbo-
x{1ico, se trata por ejenplo de un grupo de éster arilico, alqui-
lico, cicloalquilico y aralquilico. Como grupos de éster arfli-
co de deido carboxilico pueden entrar en consideracidn en espe-
cial grupos de éster arflico monociclico, por ejemplo un grupo
de dster fenf{lico de deido carboxilicc, cuyo micleo fenilico pue~
de estar todavia substituido asinismo nediante grupos alquilicos,
como el grupo metilico o etilico; grupos alcoxi, como el zrupo
metoxi o etoxi; o dtornos de haldgeno, como bromo o cloro. Como
aminas de la férmula I, -en la que Ry o R, significa uh grupo de

dster alquflico de dcido carboxilico, se citan aguéllas con un
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radical alguilico de 1 = 4 4tonos de carbono, como el grupo de
éster metil;co del deido carboxflico, el grupo de Ester etilico,
n-propilico, isopropilicc o tercibutilico de dcido carboxilico.
Cono grupos de éster cicloalquilico de deido carboxilico.se ci-
tan en especial el grupo ciclohexflico de deido carboxflico y
como grupos de dster alquilico de dcido carboxilico, éi,érupo de
éster benzilico o fenetilico de deido carboxilico. -

Si Ry ¥y Ry significan en la férmula I un grupo de amida
de deido carboxflico N,N-disubstituida o Ro significé'ud grupo
de amida de dcido carboxflico N-mono-substituida puedé entrar en
consideracidn como substituyente de nitrdgeno, por ejeﬁplo redi~
cales alquilicos de cadena rectilinea o ramificada con de prefe-
rencia 4 dtomos de carbono a 1o sumo, €ono el radical netilico,
propilico o butilico, radicales cicloalgquilicos, como el radical
ciclohex{lico o metileciclohex{lico; radicales aralgquilicos, en
especial un radical fenalguilico, como el radical benzilicos o
radicales arflicos carboeiclicos, y ndemds de preferencia el ra-
dical fenilico.

Ios substituyentes N,N de los grupos de amida de dcido
carboxilico en Rq y/o Ro pueden esinisno cerrarse bajo inelu-
sién del dtomo de nitrégeno para formar un anillo heterociclo de
5 0o 6 miembros, como por ejenplo para formar un anillo de pirrol,
norfolina ¢ piperidina,

3i estos radicales arilicos y aralquilicos estdn substi-
tuidos ulteriormente en el nicleo arilico, puedeg nogbrar comno

substituyentes por ejemplo haldgenos, como fluor, ¢loro o bromo;
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grupos ciano; grupos alquilicos o alcoxi con hasta 3 dtomos de
carbono, cono el grupo netilico, etilico o propflico, el grupo
netoxi o etoxi; grupos perhaldgeno alguilicos, como el- grupo

trifluvornetilico o grupos alguilmercapto como el grupo netilmar-

PRI

capto. .

Se utilize venitajosamente aguellas amines de 1élférmu1a
I en las que R1 significa un grupo de éster alquilico inferior
de deido carboxilico, en especial un grupo de éster méfgiico de
deido carboxflico, ¥ R, significa un grupo de amlda déiﬁéido car-
box{lico eventualnente substituida, en especial una en‘ié'que un
dtomo de hidrdgeno estd substituido mediante un grupo alquilico
inferior, un rodical arflico eventualmente substituido, en espe-~
cial el radical fenilico o un radical aralguilico.

El ndcleo bencénico de las aminas de la firmula I puede
todavia contener otros substituyentes, pur ejemplo haldgenos,
cono clorn, pero bambién bromc o fluor; grupos alquilicos o gru-
pos alcoxi con 3 dtoncs de carbono a 1o sumo, COmC el grupo ne-
tilico o etilico, v el grupo metoxi o etoxi; y ademds todavia
el grupo ciano. 8Sin embargo el ndclev bencénico de preferencic
no estd substituido ultericrmente.

Como ejenplos de aminas de 1la férmula I, que pueden uti-
lizerse seain la invencidn, se citan en esta counexidn lus con-
puestus siguientes:

Anida de dcido S-carboxilice de dster netilico del dci-
do leaninowd=hrono- ¢ =4=-ciano-bencen~2-carboxilico; bis-N,N~

~dinetilanmida del decido l~-aninobencen=-2,5-dicarboxilicu; bis-N,N-



10.

15.

20.

25.

BT
e

—di—isg~ 0 n—pr0pilnamidé del dedido 1—aminob9ncen-2,5~dicarbo-
x{1ico, dipiperidida del deido 1~aminobencen-2,5~dicarbo#ilico;
éster netflico del deidec 5-corbox{lico de la N,N-dietilonide,
N,N-dinetilanida, N-netil-~N-ciclohexiloanida, N,N-diciclohexila-
mide, N-metil-N-fenilanida del deido l-aminobencen-2-cairboxili-
co, N=fenilanida, N—[4'—uetoxi]—fenilamida,‘N-metilam;¢§; N~ne=
til-N-ciclohexilanida, N-metil-N-fenilamida, N-beneilanida, N-
~[3'~cloro]-bencilanide o anida del dcido 5-carboxili;6.del és-
ter metilico del deido l-aminobencen-2-carboxilico, ytfghilaui-
da del dcido 5-carboxilico de la amida N,thimetilica,qél deido
l—amindbencen—Zugarboxilico, N-fenilamida del deido 5-carbox{li-
co de la anide N,N-dietflica del dcidc L-aninobencen-2-carboxi-
lico, éster nmet{lico del dcido 5-carboxilico de la norfolida del
doido 1-anincbencen-2-carboxilico, asi como la N-[3',6'~diclorol-
~fenilemida del dcido 5-carboxilico del éster metilico del dcido
1 ~anincbencen-2~carboxilico, N-L3',4',6'~triclorol-fenilamida

del deido 5-carbogilico del dater nmetflico del deido l-aminoben~
cen-2-carboxilico, fenilamida del deido 5—carb?xilico del éster
netilico del dcido l-aminobencen-2-carboxilicc, N-[3',6'-diclo-
rol-fenilamida del acido 5-carbuxilico del éster etilico del dci-
do l-aninobencen-2~carboxilico, N-[2'-metoxil-fenilanida del dei-
do 5—carboxi}ico del dster netilico del deido l-aninobencen-2-
—carbcxilicé, N-[2',5! ~dinetoxi~4'~cluro]-fenilanida del deido
5-carbox?.'lico del éster metflico del deido l-mminvbencen~2-car-
box{lico, N-[2!-metil~4'-clorol-fenilanida del dcido 5-carboxi~

1ico del éster met{lico del dcido l-cninobencen-2-carboxilico,
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N-[4' <bromol-fenilanida del dcido S-carboxilico del éster metili-
co del 4eido 1-aninobencen-2-carboxilico, N5[2'~cloro-§"4tri—
fluornetil~J~fenilanidz del dcidv 5-carboxilico del deter meti-
1ico del deido 1~arnihcbencen-2-carboxilico, N-alfz-naftilamida
del doidc 5-carboxflico del detor metilico del deido I-afiinoben-
cen-2~garbox’lico, N-[4'-cian]l-fenilanide del deido 5-Garboxilico
del éster metflico del deido l-aninobencen-2-carboxilico, N-[2'~
~netilnercapto~5'~elorol-fenilanida del deido 5~oarbo¥ilico del
éster nmetilico del dcido l~aaindbeneen~2—carbuxilico,;ﬁét4'—clu—
rol-fenilanida del deido 5-carboxilico del éster net{lico del
doido 1-anminobencen—-2-carboxilico; N~[2',4'—dicloro]-féni1amida
del dcido 5~carboxilico del éster netilico del €cido l-aninoben-
cen-2-carboxilico, N-[2',4!-dimetill~fenilanida del dcido 5-car-
boxilico del éster netilico del dcido 1-aminobencen~2-carboxili~
cc y N-ctilenida del deido 5-carboxflicc del éster metflico del
deido l~-aninobcneen—2~carboxilico.

Cono redical de una anina, Y pertenece a la serie alifd-
tica o a la serie de los carbociclos aromdticos, gue pueden estar
condensados enh uno ¢ varios ndeleos, o con obros carbociclys o
heterociclos.

Coro radical alifdtico, Y representa por ejemplo un gru-
po alquilénico con haste 8 atonos de carbono y de preferencia
con 2 a 6 dtonos de carbonu, como el radical dimetilénico, pen~
tanetildnice o hexanmetilénico, o signifiea un grupo cicloalqui=-
1énico, ccmo por ejenplo cl grupo ciclohexilen (1,4).

Sin embargs Y significa en primer lugar un radical ari-
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1énico nono~ ¢ dicfclico, es especial el radical fenildnico o
tambidn un radical naftilénico; sderds el radical de dds -enlaces
de fluoranteno, pireno y criseno, o el radical arométiéo de va=-
rios nicleos *{z::>.z.4<::>_ﬁ eh donde % pﬁede sighificar el en-
lace directc de carbono, o los grupos NH-CO-NH, 3, O,fﬁﬁ, CH,,
co, SOz, SOoNH, N=ﬁ, Cc00, CONH, o

Finalmente, Y también puede significar un radical hete-
roeielico, como un raedical piridfnico o también un radical hete-
rociclico triefelico, por ejemplo el radical de dibenéofﬁrano 0
carbazol., 1..4

Todos los radicales meno~ o diefelicos o radiddles aro=
ndticos de varios nicleos o radicales heterociclicos citados ba-
jo Y pueden estar substituidos unltericrmente mediante substitu-
yentes, como por ejenplo nediante haldgencs, cumo Cloro O Hromo;
grupos alquilicos o alcoxi con 3 dtomus de carbono a 1o sumo,
como el grupo metilico, etflico ¢ el grupo isopropilico, o los
grupos metoxi ¢ etoxi o grupos perhaldgeno alquilicos, como el
grupo trifluormetilico, Ventajosanente Y significa el radical
neta-fenilénico o para-fenildnico, un radical meta-fenilénico o
en especial para-fenildénico substituido nediante haldgeno, gru-
pos alquilicos o aleoxi, el radical naftilénico, el radiecal piri~
dflico, un radical dibenzofurano substituido mediante haldgeno,
un radical difenilénice eventualmente substituido nediante gru=
pos halogenoalquilicos, asinisno el radical__<:::>__z

en donde 7 significa 0, CONH, SOpNH, NHCONH, €O, CHp, N=N, 50,

0 8, pero en especial el radical._<:::>_.Z-—4<:3>_n, en donde 2



gignifica 0, CONH, 802 0 CHoe

.

“a

81 Q significa en los componentes de copulaciln’de la

férmule II un substituyente reemplazable por el grupo azo, se

trata sobre todo del grupc ~CHoX, en el que X represemta ol ra-

l““

#X
5. dical =N

- en el que Xy representa hidrdgenc o un grupo alqui-

2 "
lico y Xy representa un grupo alguilico o B2y repregentan

junto con el dtomc de nitrdgeno un anillo heberociclico de 5 o

P

6 nienbros, Ios dos grupcs alquilicos citados bajo Xy ¥ X
nuestran ventajosanente hasta 2 dtonos de carbono. Qiéignifica
10. ventajosanente hidrdgeno. o

El nicleo naftilénico de lus componentes de copulacidn
de la férrmula II puede todavia contener otros substituyentes,
de preferenciz en posicidn 6, comc por ejemplo dtomos de hald-
geno, cono cloro, bronc o fluor; grupos alquilicus cono el gru—

15. po metilice o etilico o grupcs alcoxi, como el gru'o metoxi o
etoxi.

Ios enines de la férmula I utilizables como componentes
diazoicos pueden prepararse sepun nétodos conocidos. Por ejen-
plo se cbtiene las anmidas de dcido 5-carboxilico de ésteres de

20, deido 1~-aninobencen=2-carboxilico andlogamente a la forma de tra=-
bajo indicada en la patente alenana 1,199.905 nediante saponifi-
caciln parcisl del didster de dcido l-nitrobencen~2,5-dicarboxi-
lico para formar los dcidos 5-carboxflicos de éster de deido 1-
~nitrobencen-2-carboxilico y transformacidn de estos ultimos en

25. 1os cloruros de dcido 5-carboxflicos de ésteres de dcido l-nitro-
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bencen-2~carboxilicc, reaceidn con una anina para formar las ani-
das de dcidoc S~carboxilico de éster de dcido l-nitrobenden-2-car-
boxilico y a contimnacidn reduccién de los conpuestos nitro para
fornar las amidas de deidc S5-carbuxilico de ésteres de deido 1~
-aninobencen~2-carboxilico, mientras que se obtienen Iéé}ésteres
de dcido S~carboxilico de anida del deido l-aninobencen-2-carbo-
xilico o anidas de dcido 5-carboxilico de anidas de dcido l-ani-
nobencen-2~carboxilico, al saponificar parcialnente d%amidas de
acido l-nitrobencen-2,5-dicarboxilico cun un equivalen%éide hi-
drdxido potdsico para formar los deidos 5-carboxflicos de amida
de dcido l-nitrobencen-2-carboxilico, y éstas se transfornan en
los cloruros de dcido S5-carboxilico de anida de deido l-nitroben—
cen-2-carboxilico mediznte por ejemplo cloruro de tiohilo o pen~
tacloruro de fdsforo en un disolvente inerte eventualmente en
presencia de piridina y a continuacidn los clorurcs de deido 5=
~carboxilico de emide de deide l-nitrobencen~2-carboxilico se
hacen reacciohar con un compuesto hidroxilico apropiado para for-
nar ésteres de deido S5-carboxilico de anida de ricido l-nitroben=
cen-2~-carboxilico v con eminas primariss y secundarias cuales-
gquiera para formar las anidas de dcido 5~carbox{lico de anida de
deido l-nitrobencen-2-carboxilico, y se reduce mediante reduc-
cidn cateldtica los ésteres ¢ anidas de decido 5-carboxilico de
anide del deido l-nitrobencen~2-carbeoxilico para formar los és—
teres o anidas de deido 5-carboxilico de anidas de deido l-ani-

nobencen-2-carboxilico correspondientes.

Tos conponentes de ccpulacidn de les férmule II se obtie=-
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nen convenientenente nediante condensncidn de 2 equivalentes de
doido 2-hidroxi-naftolin-3-carbexilico, que eventualnelte pueden
estar substituidos ulteriormente, con un equivalente dé un con-

puesto dianinico de 1o férmuls IV
HN - Y - NH, ()

en la que

Y tiene la significacidn indicada bajo la férmula II, en
presencia de un agente de condensaciln, ecumo por ejempiojtriclo—
ruro de flsforc, en un disolvente orginico inerte, oomc'ﬁar ejen~
plo tolueno, xileno, benceno, nonoclorovhbenceno u o~di&iéfobence~
nc, ¢ al transfornar el deido 2-hidroxinaftalin-3=-carboxilico
eventualmente substituido cun un agente halogenador deido, de
preferencic un agente clorador acido, come clururo de tionilo,
en ol haluro de dcido corboxilico correspondiente y dste se con~
dense con le dianinn de la fdrmmla IV, convenientemente a tenpe-
ratura elevada de 100~1302 ¢, en un disolvente crgdnico apropia-
de, cono clurcbenceno o tolueno, eventualmente en presencia de
un agente ligador de dcido, cono meetato sddice o piridina. .

Los conponentes de copulacidn de le fjrmuka general II,

en la que Q represcnta por ejemplo el grupo -CHpX, se ubtienen
por ejenplo nediante condensacidn de un componente de copulacidn
de 1a férmula II, en lo que Q sighifica hidrdgeno, o ventajosa=
nente de deido 2~hidroxinaftalin-3-carboxilico con formaldehido
¥ uho anina prinaria o secunderin en forne y modo usuales y &

continnacidn reaceidn dol dltimo producto de condensacidn corio
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se dcseribe en el parrafc preccedente, En la copulﬂcién se expul-
se el radicnl -CHoX nmediante el grupo azoico. Tal copulfclon se
realiza ventoﬁcsnnente en nedio feido.

Ejenplos para conpuhentes de copulacidn de la férmula IT
S0n3 0mega, orlega ~bls-(2'—hidrox1—(3 )—naft011qm1do)—uﬁ“no,'omeu
ga!omega'-bis—(2'-h1drox1—(3')—naft011amido)—Pentmno? 0eEa 4 OG-
ga'-bis~(2'-hidroxi—(3')—naftoilaui@o)-hexano; omega,qpega'fbis-
-(l-dimeﬁilaminometil—Z'-hidraxi~(3')-naftoilamido)~pqnﬁano, omne-
ga, omega'Abis-(l-piperidinouetil-2'-hidroxi-(3')-naftoilémido)-
~pentano, omega, omeﬂal-b1s~(l'~murf011nouet11-2'—hidroxi-(3 )=
—nhft011am1do)—pentan0° 1,4~bis-(2'~hidroxi~(3' )-naft011an1do)-
~ciclohexano, 1, 4~pig=(2'~hidroxi~-(3')~naftoilanido )-bc?ncgno ,
1,4fbis~(2'~hidroxiv(3')~naftoilamido)~2-cloro~bengeno, 1,4-big-
-(2'-hidyoxi~(3’)~naftoilamido)—2~bromoépenceno, 1,4=bis~(2!'~hi~
drdgi~(3‘)~naftoi1amido)—2~metil¢bencen9, l;4~bis~(2'-hidroxi-
~(3" )-naftoilanido)~2-netcxi-benceno, 1,4-bis-(2'-hidroxi~(3*)~-
naftoilagido)~2—metoxi-begceqo, 1,4-big~(2'~hidroxi~(3' )-naftoil~
amido)—E,5~dimetilbegeego, l,4ébis~(2'-hidroxi-(3')—naftoilami@o)~
-2,5—dimetaxibegcego, 1,4=bis=(2'=hidroxi~(3')=-naftoilanido)=-2,5~
~dietoxiboneeno, l,4~bis-(2'—hi@roxo(3')~naftoilamido)-2;5~dielorq_
bencenos 1,5-bis-(2'~-hidroxi~(3")=naftoilanido)-naftelina; 2;8-
~bis-{2'—hidroxi~(3')~naftoil§midg)ecriseno; 4;4'—bis~(2"~hidro-
xi7(3')—naftoilamido—difenilo, ~3,3{~dicloro; —3,3'-dimethi;
-3,3'-bis-trifluormetil~difeni;o; 4,4'-bis=(2"-hidroxi~(3'")~naf-
toilamido)—difeni;urea, éter.4,4'~bis~(2"~hidroxi-(3")-naftoil~

anido)~difenilico, sulfuro 4,4'=bis-(2"~hidroxi=(3")=naftoilani=-
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do)-dlfcnlllco, 4, 4 ~bis=(2%-hidrozi- (3")~ngftollﬂﬂld0)~dlfenll~
am1nu, 4,4t ~big=(2"~hidroxi~-(3" )-nhftullﬂmldo)—dlfcnllnetano,

4,A'—bls—(2“—hldr4x1-(3“)-naft011anldu)-dlfenllcoton s 4,4 ~<big=-
_(Qﬂ_hldrukl—(3")~n“ftulluWldu)—dlfenllsulfonu, 4,4' <vig~-(2"~hi-

drox1-(3")-naxtollauldu)-dlfenllqulfﬂqldu, 4,41 —bls~(2"fh1drox1~

w=(3")=naftoilanido )=azobenceno, éster fenflico-del acm@a 4,44 =

-bis—(2“~hidroxi—(3")-naftoilauido)—henzuicos, fenilanida del
deido 4, 4'—b1s--(2"--h1drux.L—(3")-ng.i‘ton.lanldo)u'benzulco7 3 3
4b1s—(2"—h1@rox1-(3“)~naft011um1do)-nlfenll ulfung, 2 {-Dis~(2"
-hi@roxi-(3')-naftoilamido)~dibenzofurano ¥ 2,7¢b1s—(2”~hidrox1—
~(3' )=naftoilanido)~dibenzocarbazol, 2?7~bis—(2'-hidroii-(3')-
naftoilaqido)—3,6~diclorodibenzofurano! asi como 2,6=big~(2'=hi=
droxi~(3! )~naftoilanido)=~piridina, y 1,3-bis-(2'-hidroxi-(3')~
~naftoilanido )-4-netilbenceno.

Iz c0pu1acién del conpuesto de diazonio de una anina de
la fdérnula I con el conmponente de copulacisn de la fdrmula II
ge efectie segin nétodos ususles, convchientemente en medio dci-
do zcdtico débil a una temperatura de 02 a aproxincdamente 40°2C
pnediante instilacidn de una soluciln acuvsoalealina del conpo-
nente de copulacidn en presencia de los agentes auxiliares usua-
les que favorecen la agocopulacidn, subre la svlucidn acuosa del
conpueato de diazonio, en donde nediante accidn de fuerzas de
trituracidn se nantiene el grosor nedio de las particulas del
conponente de copulacidn dificilmente soluble en la nezcla de
copulacidn decida y del colorante originado pur debajo de 5 mi-

cras.
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Bstas fuerzas de trituracidn se producen convehnienteren-—

te mediante friccidn, en especizal nediante friceidn necénica de
1a dispersidn en cuerpos sélidos. Para la realizacidn prdctica
del procediniento se utiliza cono aparato para producir la fric-—
cidn necessria sobre todo nolihos de bolas o molinos déjérena,
agitadores de induccidn, agltadores répidos,'que estdn equipa-
dos de preferencia con rotores y y estdtures, pero también 10l 1=
nosg de ernbudo con musles, nolinos de altn presidn o aparatos de
ultrasonidos, _ » B

Conmo agentes auxiliares, que favorecen la azoécpulaeién,
asi como influyen favoreblemente en forma eventual el QEOSor de
particulas y forma cristalina del pigmento disazoico originado,
pueden entrar sobre, todo en consideracidn agentes de dispersidn
quinicemente inertes, anionactivos, no iondgenos o cationacti-
vos., Oono tales soh en especial apropiados los alquilarilsulfo=
natos, como sulfonato dodecilbencénico o dcido 1,1l'-dinaftilma-
tan-2,2'-disulfdnico, productus de edicidn de dxido polialquilé-
nico de nds de un equivalente de Sxido alquilénico, en especial
dxido etildnico, por ejemplo en alcoholes grasos superiores o
dcidos grasos, o también cloruro laurildimetilbencilandnico. Ade-
nds pueden entrar asinisno en consideracidn resinas o jabones de
resina, por ejemplo a base de colofonia, coloides protectores,
cono caseina o metileelulosa, aceites y plastificantes, por yl-
tino asinismo disolventes orgénicos inertes miscibles en agua,
como dcido. acético, etanol, éter mononetilico de etilenglicol,

)

acetona, dinetilformamida, trietanolanina o piridina, o dosis
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relativanente pequefias de disolventes orgdnicos no niscibles en

agua, conc tolueno, clorobenceno, hitrobenceno, tetraclururo de

Go
carbonoc o tricloroetilenc. Adenas pueden enbrar en considera-

o 0 N . - . . 4 ] R
eidn comno neterias de adicidn, substratus incol xros, sclidos,
FEIE SN

cono sulfatc de bario ¢ hidratov de aluninio. -

Taat
Los nuevos pignentos disazoicos precipitan inqg@iatamen~

te tras la copulescidn de la mezcla reaccicnal. Se aislan en for-

v 44

ne usual nediante filtracidn y lavado y en caso deseado, se puri~-

-

P

fiean,
Unc variante del procediniento segin la invencidn consis-
te en que se condensa dos cquivalentes de un haluro de dcido car-

box{lico de colorante monozzoico de la férnula general V

Ry
N
n ™
g
/,OH
CO~Hal

£

con un equivalente de un compuesto dianinico de la férnula genew

ral IV

BN - Y ~ NH, (V)
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para fornar un pigmento disazoico de la fdrnula general ITII, en
cuyas £6rmulas Ry, Rp ¢ Y tienen ln significacidn indiqéda bajo
las férmules I y II y Hal significa brone u en especial'cloro y
en donde los materiales de partide de las férrulas IV y V se
eligen de forme que los pignentos disezuicos de 1a férouia TIT
no contengon grupos acuosolubles v grupos formadores de’ sel.

Tos haluros de deido carboxilico de colorante monoczoi-
co utilizados como naterias de partide de la férmula V,iée ob~
tienen por ejemplc nediante trataniento de los dcidos éérboxili—
cos de colorante noncazoico obtenidos y secos corre3poﬁ§§Entes,
nediante copulacidn del compuesto de diazonic de anminas de la
férmula I con dcidos 2-hidroxi-naftalin-3-carboxilicos, con a-
gentes halogenantes dcidos, Bajo agentes halogenantes deidos
son de conprender aguellos que son aptos para transfornar dei-
dos carboxilicos en sus heluros de dcido carboxilico, por ejen-
plo en 1os bromuros o clorurvs, asi en especial haluros de fds-
foro, cono pentabromuro de fosforo, tricloruro de fésforo o pen-
tacloruro de fdsforo, oxihaluros de fisforo, cono oxicloruro de
fésforo, sin enbargo de preferencic clururo de tionilo. Bl tra-

aniento con tales agentes halogenanteé dcidos se efectua conve~
nientecnente en disolventes orgdnicos indiferentes, como en hidro-
carburos eventua;uente hglogenados 0 nitrados, por ejenplo en '
benceno, tolucno, xileno, nono=- ¢ diclorobcncenos, hitrobenceno,
eventualnente en presencia de dosis catoliticas de dinetilforma-
nida, Paro la preparacidn en especial de pignentos disazoicos

puros puede ser ventajoso precipitar primero los cloruros de dci-
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do carboxilico obbenidos de la férmula V y recristalizarlos even—
tualnente, En nuchos casos también os pusible desistir a’ un ais-
1ado de los halurcs de acido carboxflico y realizar inm?diatamen—
e a continuaciln la condensacidn con ol compuesto dianinico de
1a férnule V en una fase operatoria, {"}

Dianinas epropladﬂs de la férmula IV, que se utlllzan
segin la 1nvcn01on, son por egemplo'

1 4-d1an1nooenoeno 1 4-d13m1no~2-clorobenoeno, J 4—d1
n1no-24brumo-benceno 1,4~d1am1no-2-uet114benceno- 1 4-d1an1no—
~2=netoxi~benceno; 1 ,4—dlam1no-2 yD=dicloro~benceno; 1 ,gf-dlamlnu—
-2,5-dinetil~bencenoc; 1,4—diamino—2,5—dimetoxibenceno;'1;4~dia—
nino~-2,5=-dietoxi~bencenc; 1,3=dianino-4~netil~benceno; 4,4'-dia~
nino-difenilo; 4,4'-dianino-3,3'~dicloro-difenilo; 4,4'-dianino-
-3,3'~big=tri-fluornetil-difenilo; 4,4'~dianino~3,3"'~di-netoxi-
~difenilo; 1,4~diamino-ciclohexano; 1,2~dianincetanc; 1,5-diaming
pentancy 1,6~dia mlnohexano 3,3'~dianino~-difenilsulfona; 4 41 -
~dienino~difenilcetona; 4,4'~dianino~difenil-urea; éter 4,4'-
~dianino-difenilicos; 4,4'-dianino~difenilanina; 4,4'-diamino-di-
fenilmetano; 4,4'-dianino-difenilsulfona; sulfuro 4,4'-dianino-
—-difenflico; N-fenilamidz del dcido 4,4'-dianino-bencensulfdni-
co3 N=fenilanida del dcido 4,4'-dianino-benzoico; 4,4'~dianino~
~azobenceno; éster fenilico del dcido 4,4'-dianino-benzoico;
1,5~dianino~-naftalina; 2,8-dianino-criseno; 2,6~dianinopiridinaj
2,7=diamino=-dibenzofurano; 2,7~dianino-3,6~dicloro~dibenzofura~
no y 2,7-dianino-carbazol.

Ta condensaciin de los haluros de de¢ido carboxilico de
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colorante nonocazico de la férnula V sc efectia convenientenente
con las dianinas de la-férnula IV bajo utilizacidn de un exceso
del prinero y con venbaja en un disolvente orgdnico exehto de
agua. Bajo esbtas condiciones se efectia la condensaci@@zen ge~
neral en fornma sorprendentenente fdcil y ya a teuperafuraé, gue
se ehcuentran en la zona de ebullicidn de disolventes bfgénicos
usuales, cono dinetilfornanida, tolueno, ncnoclorobencenc o di-
clorobenceno, nitrobenceno y sinilares. Para acelerar.lg‘conr
densacidn se reconienda en general eliminar durante lafféaccién
los hidrdeidos formados, 10 gue se realiza por ejenplc iediante
destilacidn continna, ebullicidn bajo reflujo o mediante adicidn
de un agente ligador de decido, como pur ejernplo acetato sddico
exento de aguna, piﬁidina o urea exenta de aguna.

EL aislado de los nuevos pignentos disazoicos de la fdr-
nula III se efectia en forma y modo usual, en especial nediante
filtracidn,

Los nuevos pignentos disazoicos se obtienen en su nayo-
ria en muy buen rendinmiento. Para ciertos objetos es utilizado
directanente el pignento bruto; sin erbargo tanbién puede toda~
vis nejorarse en sus propiedades, en especial referentes a pure-
za y forma, segin nétodos de por si conoeidos, por ejenplo ne-
diante cristalizacidn o extraceidn con disvlventes vrgdnicus o
nediante nolienda con agentes auxiliares de nolienda elininables
a continnacidn, por ejenplo sales.

Los nuevos pignentos disazoicus vbtenibles segin la in-
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vencidn poseen nuy buenas propiedades de golidez, como en espe=-
cial buena solidez a la nigracidn, al calor, al sobrelaquzado,

a la luz y a la intemperie, y se caracterizan por ello por to-
nos de color puros y elevada intensidad de cclor. Son. ajpropia~
dos para pignentar naterial polimero orzdnica, en espe?i@l para
pignentar nateriales pldsticos cono de polietileno, poliestire~
no, cloruro de polivinilo, en especial cloruro polivinilico du-
ro, y en general se c¢aracterizan por solidez especialﬁénﬁe bue~
na a la luz y a la nigracidn. Tanbién pueden usarse pé%é_otros
objetos de utilizacidn, por ejemplo finanente dividida pafa pig~
nentar resinas endurecibles, de ésteres de celulvsa, en especial
tarbién para la tincidn de nasas de hilatura de viscosa o seda
de acetato, asi como para la estanpacidn por pignento y el fu-
lardeo de textiles. Aadends son apropiados para pignmentar colo-
res de inprentz para la industria grdfica, sobre todo para la
inpresidn de papél, pero también para la tincidn de nasas de pa-
pel y en forna corpletanente general para el recubriniento de
papel. Cono zonas de utvilizacidn pueden entrar en consideracidn
por ejenplo: inpresidn de envases o de carteles, la estampacidn
o recubriniento de papel pintado y de papel coloreado 0 la pre~
paracidn de ldminas de papel. 8in embargo los piguentos también
pueden utilizarse en colores para pinturas a base de aceite cono
pinturag al aceite de lihasa, o bien de base acuosa, cono colo~
res de dispersidn, en barnices de diferentes clases, €00 por
ejenplo en nitrobarnices, barnices al fuego ¢ barnices de resi~

nas alquilicas.
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Los nuevos pignentos disazoicos tifilen estos nateriales
en tonos de color pardos, burdeos hasta rojus, en mucha'ﬁ&ena
intensidad de color y solidez a la luz. Ia elevada intensidad
de color pernite la obtencidn de inpresiones intensamente colo-
readas y por lo ténﬁo peliculas de inmpresidn delgadas ﬁé&?géneas
10 que es sumanente valioso para la industria gréfica., En la i
utilizacidn de los nuevos pignentos apropiados para la impresién
gréfica son de.citar adends la pureza total y la transparencia
de las inpresiones. Ia transparencia es asinisno nuy deseada
en la tinocidn de masa de hilatura de seda artificial. :Agemés
son nuy buehas la solidez a los aceites y disolventes de los
nuevos pignentos disazoicos.

Frenté a 1os pignentos inmediatanente conparables, 1los
nuevos pignentos disazoicos nuestran la ventaja de una nejor so-
lidez a la luz y & la nigraeidn,

BEn los pignentos disaz.oicus de la fdrmula III, seszin la
invencidn, especilalnente valiosos, R1 significa uh grupo de és-
ter alquilico inferior de deido carboxilico, en especial el aru-~
po de anida de decido carbux{lico substituida, ventajosanente un
grupo de anida de dcido carboxilico, en la que un dtono de hidrd-
geno es reenplazado por un grupo alquilico inferior o un radical
arilico eventualmente substituido en especial el radical fenili-
co 0 el radical aralquilico e Y representa el radical neta-feni-
1énico o ventajosanente el radicel para-fenilénico, un radical
neta~fenilénico o en especial para~feniléniéo subgtituido nedian~

te haldgeno, grupos alquilicos o alcoxi, el radieal naftilénico,
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el radical piridilico, un radical de¢ dibenzofurano substituido
nediante haldgeno, un radical difenilénico substituido nediante

grupos halogenoalquilicos, asi couo el radical._q<:3>_ﬁz:_<€:>*_,

en donde Z sisnifica 0, CONH, SOpNH, NHCONH, CO, CHy, N?N;,SOQ
o 5 y ventajosanente el radical__{<:3>_Z___*é:j>_ﬂ encdoade 5
representa 0, CONH, S0, o CHj, de lo que pueden preparaéée nate~
rias sintéticas, adends tanbién 1agas ) oglores para plriuras y
colores para inpresidn anaranjados, rojus, burdeos o bieéypardos
de nuy buena intensidad de color y solidez a la luz. .

‘ Tos ejernplos sigulentes ilustran la invencidn. En ellos

las tenperaturas se indican en grados Celsius.

EJEMPTO 1

HoNOC_ &« CONH,
; s000H, H,0000
N
I
N
| OH HO
CONH @-—HNOC

=

==

’

10,7 granos de la anida de dcido S-carboxilico del éster
netflico del dcido l-aninobencen-2-carboxilico se agregan en 150

cc de agua, que contiene 15 cec de deido clorhfdrico 10-n y 20
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gramos de una solucidn acuosa al 5% del producto de reaccidn de
18 a 20 moles de Oxido de etileno sobre alcohol esteariligo;.la
mezcla se agita luego durante 2 horas a temperatura ambiente,
luego se trata con 350 cc de agua helada y se diazoa a 0-52 me~
diante rdpida caida de 55 cc de una soluc@én de nitritp.sédico
1-n, Inego se origina una solucidn clara, el dcido nitroso en
exceso se descompone mediante adicidn de gcido sulfamfnico sé-
1ido, luego se trata la solucidn con 23 cc de solucidn de aceta-
to sddico 2~n y 10 cc de xileno y a continuacidn se adig¢iona a
gotas en el término de 10 minutos, bajo fuerte agitaciéh:medianf
te un agitador rdpido a la solucidn de sal de diazonio presente,
una solucidn de 11,2 gramos de 1,4~bis-(2'-hidroxi-(3')~naftoila-
mido )-benceno en 38 cc de lejia de sosa 2-n, 20 cc de etanol 190
ce de agua. Tras finalizar la adicidn del compohente de copula-
cidn se separa el agitador rdpido y luego se agita la mezcla
reaccional mediante un agitador de induccién a temperatura am-
biente hasta que finaliza.la copulacidén., Inego el pigmento di-
sazoico formado se filtra, se lava a fondo conh agua, se seca a
1002 y se pulveriza. _

As{ se obtilenen 21,4 gramos de un pigmento bruto de 1a
£érmula precedsnte, que es apropiado de preferencia para pigmen-
tar cloruro polivinilico conteniendo plastificantes en tonos de
color rojo amarillentos sdlidos a la migracidn.

35,0 gramos de es?e pigmento bruto se introducen en 145
cc de dimetilanilina seca, se agita durante 6 a 7 horas a nna

temperatura de 180-1902, el pigmento finamente cristalino forma=-
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do se filtra a una temperatura de 110-1202 y el género del fil~-
tro se lava con dimetilanilina calentada a 1009, hasta~qp§ poxr
gltimo es incoloro. Iuego se expulsa la dimetilanilina(qé la
torta del filtro mediante lavado con metanol y el pigmedtp blan-
do granuloso se seca a aproximadamente 1002, Con estetﬁiémento
condicionado ge obltienen pigmentaciones rojo amarillen%asfinten-
samente teflidas de cloruro polivinflico conteniendo plastifican-
tes que todavie muestran una solidez algo mejor que agueiias que
se obtiehen con el pigmento bruto, en especial una muy buena so-
lidez a la migracidn, al calor y a la luz. Las pigmentaciones
de barnices al fuego rojo amarillentas, puras pfeparadaé‘con es~-
te pigmento mejorado son de muy buena solidez al sobrelaqueado

y a la intemperie.

Si se utiliza en lugar de la amida de dcido H~carboxili-
co del éster metilico del dcido l-aminobencen-2-carboxilico una
dosis equimolar de amida de dcido 4~bromocarboxilico o de dcido
4~cian~5~carboxflico de éster metilico del dcido aminobencen-2-
~carboxilieo y se procede en forma usual como se indica en este
ejemplo, se obtiene pigmehtos disazoicos con propiedades simi-
larmente valiosas.

Tanbién se puede obtener pigmentos disazoicos con propie-
dades similares partiendo de dosis equivalentes de componentes
de copulacidn correspondientes, que contienen en posicidn 1' en
lugar de hidrégeno un grupo dimetilaminometilico, un grupo die-
tilaminometf{lico un grupo piperidinometilico o un grupo morfoli-

nometilico.
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531 se substituye en el ejemplo precedente los 10,7 gra-

mos de amida de dcido 5S5-carboxflico de éster metilico del dcido

1-amino-bencen-2~carboxilico mediante dosis equimolares de uno

de los componentes diazoicos indicados en la columha II de la

Tabla I sisuiente y se purifica bajo las condicilones deseritas

en este ejemplo con dosis equivalentes de uno de los componen~

tes de copulacidn indicados en la columha III, se obtiene pig~

mentos disazolcos con propiedades similarmente vallosas, cuyos

tonos de color que se obtienen mediante laminado del pigmento

en lémina de cloruro de polivinilo, se indican en la cqlﬁmna v

de la Tabla.

TABLA T

II

III

A

Componente diazoico

Componente de copulacion

OH HO Tono de co~-
4 lor de la
Ne N 14dmina de
R, PVC
CONH~Y-HNOC ﬂ pilgmentada
N,
R2 Ry Y Z

2 ~CONH.<<::> -0000H3 .4:::>, H anaranjado

o CHy
3 | ~conm, id Q H | pardo

&)




Tabla I (continuacidn)

I IT III v
Componente diazoico Componente de copulacidn 'To,n_b de co
e loe de la”
lémina de
R, R, Y Z . PVC
pigmentada
E— : [ e
4 | -conmeH, -CO0CH, @coo_@__ H | . rojo
CH
/3
5 | -con id _@,N=N_@_ o
— OCH rojo ama~
‘ 3 rillento
\
/__ Cl‘ -
6 | =CON. id N H rojo pars-
\CH3 p doso
' 0
H
7
7 | ~com, 0l
OH, -000CH, _Q_ H r0jo
H
/ .
8 | ~coN id id H rojo
i H
<:> 3
9 -CONHCHZ_@ id .Q_ H rojo
i
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I 1T III Ir
Componente diazoicog Componente de copulacidn Tono de co
e lor de 12
Rz R1 Y Z lamina de
.- PV
_ pigmentada
H AR
/ ' \ ) -
10 | -CON 1d ,@—SOZHN B |zxojo
/H Cl L
11 |~coN S id CONH.@_. B |xdjo
Cl.
H
/ 1
12 |-CON L id 7\ NHCONH-@—— H burdeos
CI
I
/ol ,
13 |~CON G000, 1, _@_. NN ._@_.. H | rojo
ClL
H CPr CF
/ 3
14 |-CON --CSOOCH3 7 N\ H rojo
\Q
oc 3




Tabla I (continuacidn)

IE: II IIT v
o | Componente diazolico Componente de copulacidn Tohb:de Cco%
i lor de la
R, R, T 7 lamina de
. PVC
pigmentada
E= = e = 1
H
/ CH .
15 | ~CON i ~CO0CH, _Q__o.,@_. " 050
0c
CL
16 id id /—} H _yjojo
/H
17 |~CON cl
Cl{~CO0CH
3 H rojo
Cr
H
/
18 |~CON
\@.Br id AN
gy - H rojo pardo
H
/ Cr
19 | -CON 3
c 0
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I IT IIT v
Componente diazoico Componente de copulacidn Tono: de co-
N2 lor de la
laming de
R2 R‘l Y 2 PVC
pigmentada
e e e e e e ey
A 2
L.CON Cl cL
20 @
O --GOOGH3 H rojo
H o
21 -com/ ' CH,0 ocH .
\®_CN id 3 3
O—0O— | v |
H
/ Cc1
22 | ~CON
id .
) T —_— rojo
CH . 12"@
3
H
23 OON/
@_c]‘ id ';“\ ._.SOZ_Q__. H rojo
H Br
/
24 | -CON
H rojo

CY
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I II 11 v
Componente diazoico Componente de copulacidn Tono de col
Ne lor de 1&
R2 R Y Z “lanina de
1 PVC
| . -pigmentada
e oo e e it ol oo e ——e——— e e e T
T Aﬂ“c
H ocH '
/ 3
25 CON
7\ CH3 --COOGH3 H rojo
CH
26 id 1d @ H rojo
002H5
H
/ :
27 CON id
\GH 7 N O {7 N H r0jo
3 —— —
H
/
28 |coN id </ \2,0113 H T0jo0
02H5
H
29 _@_ O___.@_ H rojo
id
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EJEMPLO 30
; \ an ' v re,
I 7 ~ I
N N

14;5 gramos de éster metilico del deido 5-carboxilico
de 1a morfolida del dcido l-aminobencen-2-carboxilico se intro-
ducen en 150 ce de agua, que contiene 15 cc de deido clorhidri-
co 10-n y 20 gramos de tha solucidn acuosz al 5% de un producto
reaccional de 18 a 20 moles de Oxido de etilcno sobre alcohol
estearilicos la mezcla se agita luego durante 2 horas 2 tempe=
ratura ambiente, a conbinuzcidn se trata con 350 cc de agua he-
lada y se diazoa a 0~5% mediante répida caida de 55 cc de una
solucidn de gitrito gbédico 1-n. Después que se origina una so-
lucidn clara, se descompone el écidg nitroso excedente mediante
adicidn de dcido sulfaminico sdélido, luego la solucidn se trata
con 23 ac de solucidn de acetato sdédico 2-n y 10 ce de xileno y

a continuacidn se introduce a gotas en el tdrmino de 10 minutos,
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bajo fuerte agitacion mediante un agitador rdpido, en la solu-
01on de sal de diazonio presente, una solucidn de 14,2 gramos de
4 4¢bls-(2"~h1drox1—(3")—naftoilamido)—benzanlllda en 38 oc de
lejia de sosa 2~n, 20 cc de etanol y 190 cc de agua. Tras fina-

lizar la adicidn del componente de copulacidn se elimina‘el agi-

0."

tador répido y luego se agita la mezcla reaccional medianté un
agitador de induccidn a temperatura ambiente hasta que finaliza'
la copulacidn. Después se filtre el pigmento disazoico formado,
ge lava a fondo con agua, se seca a 100¢ y se pulveriza.

Asi se obtlenen 27,9 gramos de un pigmento brutu de la
férmula precedente, que es apropiago de preferencia para‘plgmen~
tar cloruro polivinilico conteniendo plastificantes en tonos de
color rojo sdlidos a la migracidn.

ElL dster métilico del dcido 5-carboxilico de la morfoli-
da del dcido l-aminobencen~2=-carboxilico utilizado en este ejem~-
plo se obtiene al saponificar parcialmente dimorfolida del écido
1-nitrobencen~2,5~dicarboxilico con un equivalente de dxido po-
tdsico en alcohol para formar dcido 5-carboxilico de la morfoli-
da del dcido l-nitrobencen-2-carboxilico y por ultimo al hacer
reaccionar el cloruro de dcido correspondiente con cloruro de
tionilo. A continuacidn la esterificacidn con metanol da el és~
ter metilico del dcido 5-carboxilico de la morfolida del dcido
1-nitrobencen-2~carboxilico, que se transformza tras reduccidn
catalitica en el éster metilico del deido 5~carboxilico de la

morfolida del dcido l-aminobencen-2-carboxilico.
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15,0 gramos de este pigmento rojo se introducen en 145
cc de dimetilanilina seca; se agita durante 6 a 7 horas a una
temperatura de 180-1909; el pigmento finamente cristaliﬁS'for—
mado se filtra a unz temperatura de 110~120° y el'génerbidel
nuche se lava con dimetilanilina calentada = 1002, hasta-que por
Ulbtimo es incolora. Iuego se expulsa la dimetilanilina:§€~la
torta del filtro mediante lavado con metanol y se seca el, pig=-

mento blando granuloso a aproximadamente 1002, Ias pigmentacio-

B I}

nes rojas intensamente tefiidas de cloruro polivinilico_qoqte~
niendo plastificante obtenidas con este pigmento condiéidhado
muestran solidez un poco mejor gue aguellas, que se ob%@ééen
con.el pigmento bruto, en especial una muy buena solidézjél ca-
lor, a la migracidn y a }a luz., Las pigmentaciones rojas, pu-
ras de barnices al fuego, preparadas con este pigmento mejorado
son de muy buena solidez al sobrelaqueado y a la intemper@e.

81 se subsvituye en el ejemplo precedente, los 14,5 gra-
mos de éster metilico del dcido S-carboxilico de la morfolida
del deido l~aminobencen-2-carboxilico por dosis equivalentes de
uno de los componentes diazoicos indicados en la columna II de
la siguiente Tabla II y se purifica bajo las condiciones des~-
critas en este ejemplo con dosis equivalentes de uno de los com—
ponentes de copulacidn indicados en la columna ITI, se obtiene
pigmentos disazoicos con propiedades similarmente valiosas; cu-
yos tonos de color, que se obtienen mediante laminado del pig-
mento en léminas de cloruro de polivihilo, se indican en 1a co-
lumna IV de la Tabla.
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_TABIA II
I IT III W
Compcnente diazoico Componente de copulacidn
Tono _de_ co
R OH HO lox de la7
Ne 2 dmina de
.« PVC
‘pighentada)
R
1 CONH~Y-HNOC
Hy
R2 R1 Y pA ‘
/01”13 g
31 | ~coocH, | —-cON N TN H | “rojo
3 \OH3 \N=/ =/
e N
32 | ia ~CON. /7 \ /N 0L | rojo ama~
~N CH3 \=/ = rillento
33 id ~GON ' H |rojo azu-
34 ~GOX 0 Tl Gaae par-
id duzco
“~.oH OO
3
N e — T e — =S
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EJEMPLO 35

H,C
3"\moc <

/7
HyC

N
il
N

- 34 -

~CH.
CON 3.
Now; |
H,0\ =
3 N\yoc L .
H3C/ H , ..
HQ ' >

com{.@_s @J{NOC S

-«

Aaan

41,8 gramos del producto de copulacidn de bis-N,N'~dime-

tilamide del dcido 2-aminotereftdlico diazoada y deido 2-hidro-

xi~3~naftoico se suspenden en 750 ec de clorobenceno seco. 3Se

destile hasta deshidratacidn total 100 cc de clorobenceno y se

adiciona a la suspensidn en el término de 5 minutos a 602, 14,4

gramos de cloruro de tionilo destilado sobre aceites de linaza,

I2 mezecla reacciongl se mantiene durante 5 mimmtos hir-~

viendo, se filtra a temperatura de ebullicidn el cloruro de dei~

do carboxilico de colorante monoazoico precipitado, se lava con

un poco de clorobenceno seco y se seca a 70% en vacio,

3e obtie~

ne el cloruro de dcido carboxilico citado en forma de cristales

rojizos claros.

21,85 gramos de este cloruro de dcido carboxilico de co-

lorante monoazaico se suspenden en 500 cc de tolueno seco. A tem-

peratura de ubullicidn (1082) se introduce en la suspensidn 5,4
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gramos de tiodter 4,4'~-diaminodifenilico secco y se enjuaga con
80 cc de Holueno seco. Se cfectia la condensacidn para formar

el pigmento disazoico. Ia mezcla reaccional se mantiene'éﬂ el
punto de ebullicidn durante 20 a 24 horas hasta finalizar la ge-
neracidn del deido clorhidrico, el pigmento separado por‘d%ista-
lizacidn, formcdo se Tiltra de la suspensidn caliente, é;:iava
con tolueno caliente hastz gue este ultimo es incoloro y;se seca
el género del nuche a 702 en vacio.

“ouda

Se obtiene un polvo de pigmento rojo claro, que puede
mejorarse ulteriormente segin las indicaciones del Eﬁempi@ 1.
Ia bis-N,N-dimetilamida del dcido 2-aminotereftdlico

utilizada se obtiene al condensar dicloruro del dcido nitrotem
reftdiico con dimetilamina y reducir el compuesto nitro obteni~-
do.

31 se substituye en el ejemplo precedente los 21,85 gra-
mos del cloruro de dcido mediante dosis equimolar de los clorﬁ-
ros de dcido indicados en la columna II de 1a siguiente Tabla
III y se condensa bajo las condiciones descritas en este ejem-
plo con dosis equivalentes de las diaminas indicadas en la co-
lumna III, se qbtiene pignentos disagoicos con propiedades gimi-
lares valiosas, cuyos tonos de color, que se obbtienen mediante
laminado del pigmento en ldminas de cloruro &e polivinilo, se

indican enh la columna IV de la Tabla.
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PABLA IIT
I IT . 111 IV
, : Tono-de co~;
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SN 05,
SO

Tabla III (éontinuacién)

I 11 | II1 S
_ oot
i ! Tono de co-
Ne Cloruro de deido Dianina loz.de la
lamina de
Ry
pigmentada
38 )
ﬁ\\’ O 3 ) ;v
\.//”\Nocjl/ X
CH } AN D e
H ~NANeon” 3 HolN — (CI12)5 ~ NH, rojo
| CH A
N 3 "'Ié"
]
N L
A . s
NN oo
39 | C;H:
3T qo0
C.H, N NH
3 ! CLH 2
con” 37 f
C3H7 L4
AN ,
ﬂ | rojo
ng//\sﬁf
o |
AN HoN
,‘ N cocL
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BJEMPIO 40

Una megzela estebilizada de .
67 gramos de cloruro polivinilico (Hps%alit ¢ 270, ﬁoiimeri»
zado de suspension [valor X = 70] de la Pdfﬁﬁerke
Hochst, Alemania), ’
33 gramos de f¥alato dloctlllco, ' *f’
2 gramos de dilaurato dibutilesténnico, cam
0;3 gramos de sal de sodio y bario de un éster alqui}iqo dei-
do del dcido fosférico, por ejemplo FERRQGif?E 541

A <E) (Pure Chemicals Ltd. Plastics Divisior, In-

glaterra) como estabilizador a la luz, o
2. gramos de didxido de titanio y _
0,65 gramos de piémento disazoico segun el Ejemplo 1, parra-
fo 3,
se elabora sobre nna mezcladora de cilindros a 1602 y a conti-
nuacidn se extiende para formar una ldmina de 0,4 milimetros de
espesor. Ta tineidn rojo agarillenta pura es de muy buena soli=-

dez & la migracidn, al roce, al calor y en especial & la luz.

EJEMPT.0 41

Una mezcla estabilizada de
100 gramos de cloruro polivinilico (Hostalit C 260, polimero

de suspensidn, valor K = 60, de la Farbwerke HSechst

Alemania),

1,5 granos de un estabilizador de bario y cadmio (Advastab BC
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0,5 gramos

3,0 gramos

5,0 gramos

0,5 gramos

-39 =

26, German Advance GmbH),
de un estabilizador a base de compuestos ‘fodfiti~
cos orgdnicos (Advastab CH 300, German Advance

GmbH),

-

de un aceite de soja apoxidado (Advaplast-39, Ger-

MR

man Advance GmbH), ]
de didxido de titanio (didxido de titanio RN 56

de la Titangesellschaft GmbH, Leverkusen;” Alema-

"
s ¢

nia)’ y ’ "’n:‘
de pigmento disazolco seglin el Ejemplo T,jﬁﬁrraw

fo 3, : L.

se plastifican a una temperatura de 130% sobre una mezcladora

de cilindros y luego se prensa seguidamente durante 5 minutos

a una ‘temperatura de 2002 para formar una placa de aproximada~-

mente 1 milimetro de espesor. Ia tincidn roje amarillenta se

caracteriza por solidez a la luz,.

EJEMPLO 42

Un barniz al fuego de

20 gramos de didxido de titanio (didxido de titanio tipo RN

57 de la Titangesellschaft GmbH, Leverkusen, Ale-

mania)

40  gramos de una solucidn al 60% de una resina alquilica de

coco (poliester mixto de deido graso de aceite de

coco, dcido ftdlico y pentaeritrito) en xileno,



5e

10,

15.

20.

- 40 -

24 granos de una solucidn al 50% de nna resina de melamina
(superbeckamin 852 de 1z Reichhold Chemie, Hambur-

go) en butanol,

8 gramos de xilenio, .

7  gramos de ter monometilico de etilenglicol, y ’:::

1 gramo del pigmento disazoico segun el Bjemplo }E“ﬁérra-
fo 3, .

se muele finamente en un molino de bolas, se rocia sobre.una 1d-
mina de aluminio, se deja secar y a continuacidn se cugcg.duran—
te 30 minutos a 1202, .

T2 tincidn rojo amarillenta pura es de muy buehéjsolidez

a 1la luz, a la intemperie, al sobrelaqueado y al calor,
EJEMPLO 43 .

A partir de
10 gramos de pigmento disazoico segin el Ejemplo 1 (pigmen-
to bruto o mejorado)

30 granos de hidrato de alumina y

60 gramos de un barniz de estampacidn preparado a base de
aceite de lineza y barniz litogrdfico se prepara sobre una la-
minadora de tres cilindros un color para impresidn grdfica. Ia
impresidn con ello obtenidz en procedimiento tipogrdfico se ca-
racteriza por un matiz rojo amarillento Jptimo y muy buena soli-

dez a la luz, a los disolventes y al sobrelagueado.
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EJEMPLO 44

-

T
Py
‘s
)

Una mezcla de

25 gramos de cloruro polivinilico (VESTOLIT B 7021 ée la

Chemischen Werke Hils, Alemania), e
25 gramos de cloruro poliviniliqo (VESTOLIT B 80014a§513
Chemischen Werke Hils, Alemania), .

32 gramos de ftalato dioctilico, '
1 gramo de dilaurato dibutilestdnnico, .
0;25 gramos de sal de sodio y bario de un éster alquif;co dei~
do del dcido fosforlco, por ejemplo FERBOCLERE 541
A (:) (Pure Chemicals Itd., Plastics D1v1s1on, In-
glaterra) como estabilizador a la luz,
6' gramos de creta de champagnhe,
10,75 gremos de sangajol [(mezcle de hidrocarburos alifdticos
con una zona de ebullicidn de 130-2002 y un indi-
‘ ce de evaporacidn de 81 (éter = 1)] y
0,5 gramos de pigmento disazoicg segin el Ejemplo 1;(pigmen-
t0 bruto o mejorado),
se nmuelen en un molino de bolas para formar una pasta.

Con esta pasta se recubre un tejido de 1ino y el tejido
se calienta luego a aproximadamente 160~1802, Este procedimien—
to se repite todavia dos veces. )

Azsi se obtiene un cuero artificial tefiido de rojo amari-
llento homogéneo con éolidez a la luz el@vada; asi como buena
golidez a la migracidn y al roce de la pilgmentacidn.
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NOTA

~

. .
e

Descrito el objeto del presente invento, se decla;

ran nuevas y de propia invencién, las siguientes reivindica-

ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza num,
9888/67 del 11.7.67.
4 .

1. Procedimiento para la preparacidén de pigmentos

disazoicos, caracterizado porque se copula 2 equivalentes .
del compuesto de diszonio de una amina de la férmula gend=

ral T

~ -

(1)

w——

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

mule general IT
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15. K\./’\‘/;/’\ "/'
CONH~Y~HNOC

en cuyas férmulas

R, significa un grupo de éster de dcido carboxilico
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o un grupo de amida de decido carboxilico N,N-
disuhstituido,

R, significa el grupo de emida de deido carboxilico
o un grupo de amida de dcido carboxilico N-mono-
-substituido o N,N-disubstituido, y en casq~ngque
R1 signifique un grupo de amida de deido cqrbogi—
lico N,N-disubstituido, también un grupo denééter
de decido carboxilico, T

Y gignifica el radical de una diamina y

Q significa hidrdgeno o un substituyente reeﬁﬁ}dzable
por el grupo azoico, - fz
y en donde las materias de partida de la férmula I yQEE‘se
eligen de forma que el pigmento disazoico de la férmula III

nocontenga grupos acuosolubles o grupos formadores de sal.

2, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se utilize una amina de la férmula I, en la que
Rl significa un grupo de éster alquilico inferior de dcido
carboxilico, ¥y R2 significa un grupo de amida de dcido carbg

xilico eventualmente substituida.

3. Procedimiento, segin la reivindicacidén 2, carac-
terizado porque se utiliza una amina de la férmula I, en la
que R2 significa un grupo de amida de dcido carboxilico, en
el que se reemplaza un dtomo de hidrdgeno mediante un grupo
alquilico inferior, un radical ar{lico o aralquilico eventual-

mente substituido,



4. Procedimiento, segin las reivindicaciones 2 y 3,

caracterizado porque Ry significa un grupo de éster metilico

-

de dcido carboxilico y R2 significa un grupo de amida de

-

.
%A

deido carboxilico, en el que se reemplaza un dtomo de hidrdé-

5. geno mediante un radical fenilico eventualmente substituido.

»
sa4d ax

5. Procedimiento, segin la reivindiecacidn 1, cdiacteri-

L4

.
v -

zado porgue se utiliza un componente de copulacidn de largér-
mila II, en la que Y significe el radical m-fenilico o p-
fenilico, un radical m-fenilico o p-fenilico substituidgiéé-
10, diante haldgeno, grupos alquilicos o alcoxi, el radical?ﬁﬁ%—
tilénico, el rddical piridilico, un radical de dibenzof@?%ﬁo

substituido mediante haldgeno, un radical difenflico substi~-

tuido eventualmente mediante grupos halogenoalquilicos, asi

15. como el radical // \\ _{g§::§>>- , en donde Z signi-

——
—

fica 0, CONH, SO,NH, NHCONH, CO, CH,, N=N, SO, 0 S y Q signifi~

ca hidrdgeno.

6. Procedimiento, segin las reivindicaciones 4 y 5
20. caracterizado por Y ropresenta un radical p-fenilénico

eventualmente substituido mediante haldgeno, grupos alquilicos

inferiores o alcoxi inferiores, o el radical "< \>-Z-<(

25. en donde Z significa O, CONH, S0y © CH2
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7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
que en una variante de realizacidn se caracteriza porque se

condensa dos equivalentes de un haluro de delde cerboxilico

- -

de colorante monoazoico de la férmula general V T
5 . R2 \ ':': : e
» :

R -

1 hl

g

10. :;;s\\ N // :;:2

NAA

CO-Hal
con un equivalente. de un compuesto diaminico de la férmula
general IV
15, HN - Y - NH, (Iv)

para formar un pigmento disazoico de la férmula general III,
en cuyas férmulas Rys Ry e Y tienen la significacidn indica-
da bajo las férmulas I y II y Hel significa cloro o bromo,
¥y en donde los materiales de partida de las férmulas IVy V
20, se eligen dc forma que los pigmentos disazoicos de 1la fér-

mula IIT no contengan grupos acuosolibles o grupos formadores

de Salo
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8. Procedimiento para la preparacidén de pigmentos
disazoicos,.

-
- $ -

Segin se describe y reivindica en la presente -’
memoria descriptiva que consta de 47 hojas foliadas y

w3
escritas a miquina por una sola cara. !

Madrid, a 10 de

Pel i

Firmados JOSE RODRIGUEL

mta,
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