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P A T E N T E
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DISA20IC0S" 

a favor de la  firma suiza J.R. GEIGY A.G., residente sn BASILEA 

(Suiza).

La presente invención se re fie re  a nuevos pigmentos d i­

sazoicos, procedimiento para su preparación, su u tilización  pa­

ra pigmentar material polímero orgánico, así cono, como produc­

to industrial, e l material orgánico polímero con e llos pigmen­

tado.

Se ha hallado, que se obtienen pigmentos disazoicos va­

liosos y nuevos, cuando se copula dos equivalentes del compues­

to de diazonio de una amina de la  fórmula general I

MEMORIA DESCRIPTIVA
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Ri

NH2

( I )

5 R2
con un equivalente de un conpuesto de copulación de la  fórmula 

general I I

( I I )

Además los materiales de partida de las fórmulas I ,  y 

se eligen  de forma que e l pignento dlsazoico de la  fórmula I I I  

no contenga grupos acuosolubles, es decir ni grupos que disocian
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5.

10.

15.

20 .

25.

ácido ni grupos que forman sal en agua, como ejemplos grupos de 

ácido sultánico, de ácido carboxílico o de ácido fosfónico o gru­

pos de onio, como por ejemplo grupos de amonio o sulfonio y gru­

pos amino.

En las formulas I, o bien I I  y I I I :

R.j s ign ifica  un grupo de áster de ácido carboxílico, o un gru­

po de amida de ácido carboxílico N,N-disubstituida,

Rg sign ifica  el grupo de amida de ácido carboxílico o un gru­

po de amida de ácido carboxílico N-nonosubstitúida o N,N- 

-disubstituida, y caso de que R-j signifique un grupo de 

amina de ácido carboxílico N,N-disubstituida, asimismo un 

grupo de áster de ácido carboxílico,

Y s ign ifica  e l radical de una diamina y

Q sign ifica  hidrógeno o un substituyente reemplazable por 

e l grupo azoico.

Si o Rg significan un grupo de áster de ácido carbo­

x íl ic o , se trata por ejemplo de un grupo de áster a r ílic o , alquí- 

lic o , c ic loa lqu ílico  y aralqu ílico. Como grupos de áster a r í l i ­

co de ácido carboxílico pueden entrar en consideración en espe­

c ia l grupos de áster a r ílic o  nonocíclico, por ejemplo un grupo 

de áster fen ílico  de ácido carboxílico, cuyo núcleo fen ílico  pue­

de estar todavía substituido asimismo mediante grupos alqu ílicos, 

como e l grupo metílico o e t í l ic o ;  grupos alcoxi, como e l grupo 

metoxi o etox i; o átomos de halógeno, como bromo o cloro. Como 

aminas de la  fórmula I ,  en la que R̂  o Rg sign ifica  un grupo de 

áster a lqu ílico de ácido carboxílico, se citan aquellas con un

*



radical a lquilico de 1 a 4 átonos de carbono, cono e l grupo de 

áster m etílico del ácido carboxílico, e l grupo de áster e t í l ic o ,  

n-propílico, isopropílico o terc ib u tílico  de ácido carb'oxílico. 

Cono grupos de áster c ic loa lqu ílico  de ácido carboxilico.se c i ­

tan en especial e l grupo cio lohexílico  de ácido carboxílico y 

como grupos de áster a lqu ílico de ácido carboxílico, el,grupo de 

áster benzílico o fen etílico  de ácido carboxílico.

Si Rj y Rg significan en la  fórmula I  un grupo de anida 

de ácido carboxílico N,N-disubstituida o Rg significa-un grupo 

de anida de ácido carboxílico N-nono-substituida puede entrar en 

consideración cono substituyente de nitrógeno, por ejemplo radi­

cales a lqu ílicos de cadena rectilín ea  o ramificada con de prefe­

rencia 4 átonos de carbono a lo  suno, cono e l radical n e tílic o , 

propílico o bu tílico , radicales c ic loa lqu ílicos , como e l radical 

c io lohexílico o m etilc ic lohexílico ; radicales aralquílicos, en 

especial un radical fenalqu ílico, cono e l radical benzílico ; o 

radicales a rílicos  carbooíclicos, y adenás de preferencia e l ra­

d ical fen ílico .

Los substituyeles N,N de los grupos de anida de ácido 

carboxílico en R-¡ y/o R2 pueden asinisno cerrarse bajo inclu­

sión del átomo de nitrógeno para formar un an illo  heterociclo de 

5 o 6 miembros, como por ejemplo para formar un an illo  de p irro l 

morfolina o piperidina.

Si estos radicales a r ílic o s  y aralquílicos están substi­

tuidos ulteriormente en e l núcleo a r ílic o , pueden mostrar cono 

substituyentes por ejemplo halógenos, como flu or, cloro o bromo;
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grupos ciano; grupos alqu ílicos o alcoxi con hasta 3 atoaos de 

carbono, cono e l grupo n e tílico , e t í l ic o  o propílico, engrupo 

metoxi o etoxi; grupos perhalógeno alqu ílicos, como el-grupo 

tr if lu o ra e t ílic o  o grupos alquilneroapto como el grupo me,tilmar- 

5. capto.

Be u tiliza  ventajosamente aquellas aminas de la  fórmula 

I  en las que R̂  s ign ifica  un grupo de ester a lqu ílico in ferior 

de deido carboxílico, en especial un grupo de ester metílico de 

ácido carboxílico, y Rg sign ifica  un grupo de amida de''ácido car- 

10. boxílico eventualnente substituida, en especial una en la  que un 

átomo de hidrógeno está substituido mediante un grupo alqu ílico 

in fer io r, un radical a rílico  eventualnente substituido, en espe­

c ia l e l radical fcn ílico  o un radical aralquílico.

EL núcleo bcncenico de las aminas de la  fórmula I  puede 

15. todavía contener otros substituyentes, por ejemplo halógenos,

como cloro, pero también bromo o flú or; grupos alqu ílicos o gru­

pos alcoxi con 3 átomos de carbono a lo  sumo, como e l grupo me­

t í l i c o  o e t í l ic o , o e l grupo metoxi o etox i; y además todavía 

e l grupo ciano. Sin embargo e l núcleo bencenico de preferencia 

20. no está substituido ulteriormente.

Como ejemplos de aminas de la  fórmula I, que pueden u ti­

lizarse  según la  invención, se citan en esta conexión los com­

puestos siguientes:

Amida de ácido 5-carboxílico de ester metílico del áci- 

25. do l-amino-4-brono- o -4-ciano-benoen!-2-carboxílico; bis-N,Nt-

-dimetilamida del ácido l-aminobencen-2,5-dicarboxílico; bis-N,N-



-d i- is o - o n-propil-anida del ácido l-aninobencen-2,5-'dicarbo- 

x íl ic o , dipiperidida del ácido l-aninoboncen-2,5-dicarboxílico, 

áster n e tílico  del ácido 5-carboxílico de la  N,N-dietilanida, 

N,N-dinetilanida, N-netil-N-ciclohexilanida, N,N-diciclohexila- 

nida, N-netil-N-fenilanida del ácido l-aninobencen-2-oarboxíli- 

co, N-fenilanida, N-[4'-netoxiJ-fenilanida, N-netilanida, N-ne- 

til-N -ciolohexilan ida, N-netil-N-fenilanida, N-bencilanida, N- 

-[3'-oloro¡]-bencilanida o anida del ácido 5-carboxílico del ás­

ter n e tílico  del ácido l-aninobencen-2-carboxálico, y fen ilan i- 

da del ácido 5-carboxílico de la anida N,N-dinetílica del ácido 

l-aninobenoen-2-oarboxílico, N-fenilanida del ácido 5-carboxíli­

co de la  anida N ,N -d ietílica  del ácido l-aninobencen-2-carboxí- 

l ic o ,  áster n e tílico  del ácido 5-carboxílico de la  norfolida del 

ácido l-aninobencen-2-carboxílico, así cono la  N-Ü3',6'-dicloro3- 

-fenilanida del ácido 5-carboxílico del áster n e tílico  del ácido 

l-aninobencen-2-carboxílico, N-Ü3',4 ',6 '-tricloro3-fenilam ida 

del ácido 5-carboxílico del áster n e tílico  del ácido 1-aninoben- 

cen-2-carboxílico, fenilanida del ácido 5-carboxílico del áster 

n e tílico  del ácido l-aninobencen-2-carboxílico, N-L3',6 '-d ic lo ­

ro!]—fenilanida del ácido 5-carboxílico del áster e t í l ic o  del aci­

do l-aninobenoen-2-carboxílico, N-Í2'-netoxiü-fenilamida del ác i­

do 5-carboxílico del áster n e tílico  del ácido l-aninobencen-2- 

-carboxílico, N-Í2' , 5 ' -dinetoxi-4 ' -cloro j-fen ilan ida del ácido 

5-carboxílico del áster n e tílico  del ácido l-aminobencen-2-car- 

box ílico , N-E2'-netil-4 '-cloro!]-fenilanida del ácido 5-carbuxí- 

l ic o  del áster n e tílico  del ácido l-aninobencen-2-carboxílico,
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N-E4'-bromo3-fenilanida del ácido 5-carboxílico del áster Metíli­

co del ácido l-aminobencen-2-carboxílico, N-L2'-cloro-5''-tri- 

fluormetil-]-fenilanida del ácido 5-carboxílico del áster Metí­

lico del ácido l-aninobencen-2-carboxílico, N-alfa-naftilamida 

del ácido 5-carboxílico del áster Metílico del ácido í-aminoben-

cen-2-carboxílico, N-E4'-cian]-fenilamida del ácido 5mdarboxílico 

del áster Metílico del ácido l-aainobencen-2-carboxílico, N-E2'- 

-aetilr.iercapto-5'-cloro]-fenilanida del ácido 5-carboxílico del 

áster Metílico del ácido l-aninobencen-2-carboxílico, Ñ-Í4'-clo­

ro] -fenilaMida del ácido 5-carboxílico del áster Metílico del 

ácido l-aminobencen-2-carboxílico, N-E2',4'-dicloro]-fenilanida 

del ácido 5-carboxílico del áster Metílico del ácido 1-aminoben- 

cen-2-carboxílico, N-E2',4'-dimetil]-fenilanida del ácido 5-car­

boxílico del áster Metílico del ácido l-aninobencen-2-carboxíli- 

co y N-etilanida del ácido 5-carboxílico del ester Metílico del 

ácido l-aminobcncen-2-carboxílico.

COMO radical de una aniña, Y pertenece a la  serie a lifá -  

tica o a la  serie de los carbociclos aromáticos, que pueden estar 

condensados en uno o varios núcleos, o con otros carbociclos o 

heterociclos.

Cono radical alifático, Y representa por ejemplo un gru­

po alquilánico con hasta 8 átonos de carbono y de preferencia 

con 2 a 6 átonos de carbono., cono el radical dinetilenico, pen- 

tanetilenicc o hexanotilenico, o significa un grupo cicloalqui- 

lánico, cono por ejeMplo el grupo ciclohexilen (1,4).

Sin embargo Y significa en primer lugar un radical a ri-

4
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iónico nono- o d ic íc lico , es especial e l radical fenilén ico o 

también un radical na ftilén ico ; además e l radical de dos enlaces 

de fluoranteno, pirene y criseno, o e l radical aromático de va­

rios núcleos — —, en donde Z puede sign ifica r e l en­

lace directo de carbono, o los grupos NH-CO-NH, B, 0,lN%, CHg,

CO, SOg, SO2NH, N=N, C00, CONH.

Finalmente, Y también puede s ign ifica r un radical hete- 

roc íc lico , como un radical p irid ín ico o también un radical hete- 

roc íc lico  t r ic íc l ic o , por ejemplo e l radical de dibenzofurano o 

carbazol.

Todos los radicales nono- o d ic íc lico s  o radicales aro­

máticos de varios núcleos o radicales heterocíclicos citados ba­

jo Y pueden estar substituidos ulteriormente mediante substitu­

y e le s ,  cono por ejemplo mediante halógenos, como cloro o bromo; 

grupos alqu ílicos o alcoxi con 3 átonos de carbono a lo  sumo, 

como e l grupo m etílico, e t í l ic o  o e l grupo isopropílico, o los 

grupos metoxi o etoxi o grupos perhalógeno a lqu ílicos, como e l 

grupo triflu orm etílico . Ventajosamente Y s ign ifica  e l radical 

neta-fenilénico o para-fenilénico, un radical neta-fenilénico o 

en especial para-fenilénico substituido mediante halógeno, gru­

pos alqu ílicos o a lcoxi, e l radical naftilén ico, e l  radical p ir i- 

d ílic o , un radical dibenzofurano substituido mediante halógeno, 

un radical d ifenílénico eventualmente substituido mediante gru­

pos halogenoalquílicos, asimismo e l radi cal — — Z— — , 

en donde Z sign ifica  0, CONH, SO2NH, NHCONH, CO, CHg, N=N, SOg 

o S, pero en especial e l radi cal— — Z— — , en donde Z



sign ifica  O, CONH, SOg o CH2*

Si Q sign ifica  en lús componentes de copulación'de la  

fámula I I  un substituyante reemplazable por e l grupo ázo, se 

trata sobre todo del grupo -CHgX, en e l que X representa,* e l ra-

/X i* \  ,
dical -N , en e l que X1 representa hidrógeno o un grupo alqui-

^ 2
lio o  y Xg representa un grupo a lqu ílico o X̂  y Xg representan 

junto con e l átono de nitrógeno un an illo  heterocíclicp de 5 o 

6 miembros. Los dos grupos alqu ílicos citados bajo X^-y Xg 

muestran ventajosamente hasta 2 átonos de carbono. Q sign ifica  

ventajosamente hidrógeno.

El núcleo naftilénico de los componentes de copulación 

de la fórmula I I  puede todavía contener otros substituyentes, 

de preferencia en posición 6, como por ejemplo átomos de haló­

geno, como cloro, bromo o flúor; grupos alquílicos como e l gru­

po metílico o e t í l ic o  o grupos alcoxi, como e l gru'o metoxi o 

etoxi.

Las aminas de la  fórmula I  u tilizab les como componentes 

diazoicos pueden prepararse según métodos conocidos. Por ejem­

plo se obtiene las amidas de ácido 5-carboxílico de esteres de 

ácido l-aminobencen-2-carboxílioo análogamente a la  forma de tra­

bajo indicada en la  patente alemana 1.199-905 mediante saponifi­

cación parcial del dióster de ácido l-nitrobencen-2,5-dicarboxí- 

l ic o  para formar los ácidos 5-carboxílicos de áster de ácido 1- 

-nitrobencon-2-carboxílico y transformación de estos últimos en 

los cloruros de ácido 5-carboxílicos de esteres de ácido 1-n itro-



bencen-2-carboxálico, reacción con una anina para tornar las ani­

das de ácido 5-carboxálico de áster de ácido l-nitrobencen-2-car- 

boxálico y a continuación reducción de los conpuestos nitro para 

formar las anidas de ácido 5-carbuxálico de ásteres de ácido 1- 

5. -aninobencen-2-carboxílico, mientras que so obtienen los*esteres 

de ácido 5-carboxálico de anida del ácido 1 -ani nob e nc e.h-2 - c arb o - 

xálico o anidas de ácido 5-carboxálico de anidas de ácido 1-ami- 

nobencen-2-carboxálico, a l saponificar parcialnente dianidas de 

ácido l-nitrobencen-2,5-dicarboxálico con un equivalente de h i-  

10. dróxido potásico para fem ar los ácidos 5-carboxálioos .de anida 

de ácido l-nitrobencen-2-carboxálico, y estas se transforman en 

los cloruros de ácido 5-carboxálico de anida de ácido 1-nitroben- 

oen-2-carboxálico nediante por ejemplo cloruro de t ion ilo  o pen- 

tacloruro de fósforo en un disolvente inerte eventualnente en 

15. presencia de piridina y a continuación los cloruros de ácido 5- 

-carboxálico de anida de ácido 1-nitrobencen-2-carb oxálico se 

hacen reaccionar con un compuesto hidroxálico apropiado para fo r­

mar ásteres de ácido 5-carboxálico de anida de ácido 1-nitroben- 

cen-2-carboxálico o con aminas primarias y secundarias cuales- 

20. quiera para formar las anidas do ácido 5-carboxálico de anida de 

ácido l-nitrobencen-2-carboxálico, y se reduce nediante reduc­

ción catalática los esteres o anidas de ácido 5-carboxálico de 

anida del ácido l-nitrobencen-2-carboxálico para formar los ás­

teres o anidas de ácido 5-carboxálico de anidas de ácido 1-ani- 

25. nobencen-2-carboxálico correspondientes.

Los componentes de copulación de la? fórmula I I  se obtie-
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nen convenientemente mediante condensación de 2 equivalentes de 

ácido 2-hidroxi-naftalin-3-carboxílico, que eventualmente pueden 

estar substituidos ulteriormente, con un equivalente do.un com­

puesto diamínico de la  fórmula IV

HgN -  Y -  NHg ' (IV )

en la  que

Y tiene la  significación indicada bajo la  fórmula I I ,  en 

presencia de un agente de condensación, como por ejemplo- t r ic lo -  

ruro de fósforo, en un disolvente orgánico inerte, como por ejem­

plo tolueno, xileno, benceno, monoclorobenceno u o-diclorobence- 

no, o a l transformar e l ácido 2-hidroxinaftalin-3-carboxílico 

eventualmente substituido c^n un agente halogenador ácido, de 

preferencia un agente dorador ácido, como cloruro de t ion ilo , 

en e l haluro do ácido carboxílico correspondiente y este se con­

densa con la  diamina de la  fórmula IV, convenientemente a tempe­

ratura elevada de 100-1303 C, en un disolvente orgánico apropia­

do, como clorobonceno o tolueno, eventualmente en presencia de 

un agente ligador de ácido, como acetato sódico o piridina.

Los componentes de copulación de la fórmula general I I ,  

en la  que Q representa por ejemplo el grupo -CHgX, se obtienen 

por ejemplo mediante condensación de un componente de copulación 

de la fórmula I I ,  en la que Q sign ifica  hidrógeno, o ventajosa­

mente do ácido 2-hidroxinaftalin-3*-carboxílico con formaldehido 

y una amina primaria o secundaria en forma y modo usuales y a 

continuación reacción dol último producto de condensación como
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se describe en e l párrafo precedente. En la  copulación se expul­

sa e l radical -CHgX mediante e l grupo azoico. Tal copulación se

rea liza  ventajosamente en medio,ácido.

Ejemplos para componentes de copulación de la  fórmula I I

5. son: onega,onoga'-bis-(2 '-h idroxi-(3 ')-Rattoilanido)-etano, One­

ga,onega' -b is-(2 '-h idroxi-(3 ')-naftoilam ido)-pentano, onega,ome- 

ga '-b is-(2 '-h idroxi-(3 ')-naftoilam ido)-hexano; onega,omega'-bis- 

-(l-d inetilan inom etil-2 ' -hidroxi-(3 ')-naftoilam ido)-pentano, One­
ga ,omega' -b is -(l-p iperid in on etil-2 ' -h id rox i-( 3 ' ) -naftoilanido) -  

10. -pantano, onega,onega *-b is -(l'-m orfo lin om etil-2 '-h id rox i-(3 ')-

-naftoilanido)-pentano; l,4 -b is -(2 '-h id rox i- (3 ')-n a fto ílan id o )- 

-ciclohexano, l,4-b is-(2 '-h idroxi-(3 ')-naftoilam ido)-benceno,

1,4-bis-(2 '-h idroxi-(3 ')-naftoilan ido)-2-cloro-benceno, 1,4-bis- 

- (2 '-h id rox i-(3 ' )-naftoilamido)-2-bromo-benceno, 1,4 -b is-(2 ' -h i- 

15. droxi-(3 ')-naftoilam ido)-2-netil-benceno, l,4 -b is -(2 '-h id rox i-

- (3 * )-naftoilanido)-2-netoxi-benccno, l ,4 -b is - (2 '-h id ro x i- (3 ') -  

naftoilamido)-2-netoxi-benceno, l,4 -b is - (2 '-h id ro x i- (3 ')-n a fto il-  

anido)-2,5-dinetilbenceno, 1,4-^bis-(2' -h id rox i-(3' )-naftoilanido ) -  

-2 ,5-dinetoxibenceno, l,4 -b is -(2 '-h id rox i- (3 ')-n a fto ilan id o )-2 ,5- 

20. -dietoxibcnceno, l,4 -b is-(2 '-h id roxo(3 ' )-naftoilanido)-2,5-dicloro_

benceno; l,5 -b is-(2 '-h id rox i-(3 ')-n a fto ilan ido )-n a fta lin a ; 2,8- 

-b is -(2 '-h id rox i-(3 ')-n a fto ilan ido )-cr isen o ; 4 ,4 '-b is-(2 "-h idro- 

x i- (3 ')-n a fto ilan id o -d ifcn ilo , -3 ,3 '-d ic loro, -3 ,3 '-d inctoxi,

-3 ,3 '-bis-trifluornetil-d ifen ilo ; 4 ,4 '-bis-(2 "-h idroxi-(3")-naf- 

25. toilanido)-difenilurea, eter 4 ,4 '-bis-(2 "-h idroxi-(3")-nafto il-

anido)-difenílico, sulfuro 4 ,4 '-bis-(2"-h idroxi-(3 ")-naftoilani-
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do )-d ifen ílico , 4 ,4 '-b is -(2 "-h id rox i-(3 ")-n a fto ilan ido )-d ifen il- 

anina, 4 ,4'- b is - (2"-h id rox i-(3")-naftoilaaido)-d ifen ilnétano,

4 ,4 '-b is-(2 "-h idrox i-(3 " )-nafto ilan ido)-d ifen ilcetona,4 ,4 ' -b is - 

- (2 " -h idroxi-(3 " )-naft oilanido) -d ife  nilsulfona, 4,4' -b is -  (2 " -h i- 

5. d rox i-(3")-nafto ilan ido)-d ifen ilsu lfan ida, 4,4' -bis-(2J'rbidroxi-

-(3")-naftoilanido)-azobenceno, áster fe n íl ic o d e l acide 4 ,4 '- 

-bis-(2"-h idroxi-(3")-naftoilan ido)-benzu icos, fenilapida del 

ácido 4,4' -b is-(2 "-h id rox i-(3 " )-naftoilanido)-benzoico 3 3 ,3 '-  

-b is-(2"-h idrox i-(3 ")-nafto ilan ido )-d ifen ilsu lfona, 2,7 -b is-(2 "- 

10. -h id rox i-(3')-naftoilamido)-dibenzofurano y 2 ,7-b is-(2 '-h idrox i-

- ( 3 ' )-naftoilanido)-dibenzocarbazol, 2 ,7 -b is -(2 '-h id rox i-(3 ') -  

naftoilanido)-3,6-diclorodibenzofurano, así cono 2 ,6 -b is-(2 '-h i- 

d rox i-(3 ')-nafto ilan ido )-p irid ina , y l,3 -b is - (2 '-h id ro x i- (3 ') -  

-naftoilan ido)-4-netilbenceno.

15. La copulación del conpuesto de diazonio de una anina de

la  fámula I  con e l conponente de copulación de la fámula I I  

se efectúa según nétodos usuales, convcnientenente en nedio áci­

do acético débil a una tenperatura de 0- a aproxinadanente 40^0 

nediante instilacián  de una solución acuosoaloalina del conpo- 

20. nente de copulación en presencia de los agentes auxiliares usua­

les que favorecen la  azocopulaoión, sobre la solución acuosa del 

conpuesto de diazonio, en donde nediante acción de fuerzas de 

trituración se nantiene e l grosor nedio de las partículas del 

conponente de copulación d ific ilnen te soluble en la  nezcla de 

25. copulación acida y del colorante originado por debajo de 5 n i-

cras
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Estas fuerzas de trituración se producen convenientemen­

te mediante fricc ión , en especial mediante fr icc ión  mecánica de 

la  dispersión en cuerpos sólidos. Para la  realización práctica 

del procedimiento se u tiliza  como aparato para producir la  f r ic -  

5. ción necesaria sobre todo molinos de bolas o molinos de arena, 

agitadores de inducción, agitadores rápidos, que están equipa­

dos de preferencia con rotores y y estatores, pero también moli­

nos de embudo con muelas, molinos de a lta  presión o aparatos de 

ultrasonidos.

10. Cono agentes auxiliares, que favorecen la  azocopulación,

así como influyen favorablemente en forma eventual e l  grosor de 

partículas y forma crista lina del pigmento disazoico originado, 

pueden entrar sobre, todo en consideración agentes de dispersión 

químicamente inertes, anionaotivos, no ionógenos o cationacti- 

15. vos. Cono tales son en especial apropiados los a lqu ila r ilsu lfo - 

natos, como sulfonato dodeoilbencénico o ácido l,l '-d in a ft ilm a - 

tan-2,2 '-disulfónico, productos de adioión de óxido po lia lqu ilé - 

nico de más de un equivalente de óxido alquilénico, en especial 

óxido e tilén ico , por ejemplo'en alcoholes grasos superiores o 

20. ácidos grasos, o también cloruro laurildimetilbencilanónico. Ade­

más pueden entrar asimismo en consideración resinas o jabones de 

resina, por ejemplo a base de colofonia, coloides protectores, 

como caseína o netilcelu losa, aceites y p lastifican tes, por úl­

timo asimismo disolventes orgánicos inertes miscibles en agua,

25. como ácido- acético, etanol, éter nonometílico de e t ilen g lic o l, 

acetona, dinetilformaaida, trietanolanina o piridina, o dosis



5 .

10.

15.

20.

relativamente pequeñas de disolventes orgánicos no miscibles en 

agua, cono tolueno, clorobenceno, nitrobenceno, tetracloruro de 

carbono o tric loroetileno . Además pueden entrar en considera­

ción cono materias de adición, substratos incoloros, s.olidos, 

cono sulfato de bario o hidrato de aluminio.

Los nuevos pigmentos disazoicos precipitan iniaeUiatamen- 

te tras la  copulación de la  mezcla reaccional. Se aíslan en fo r­

ma usual mediante filtra c ión  y lavado y en caso deseado.se puri­

fican.

Una variante del procedimiento según la  invención consis­

te en que se condensa dos equivalentes de un haluro de ácido car- 

boxálico de colorante nonoazoico de la  fórnula general V

con un equivalente de un compuesto diamínico de la  fórmula gene­

ra l IV

25. HgN -  Y -  NUg (IV)
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para formar un pigmento disazoico de la  fórmula general I I I ,  en 

cuyas fórmulas , R2 e Y tienen la  sign ificación  indicada bajo 

las fórmulas I  y I I  y Hal s ign ifica  bromo o en especial cloro y 

en donde los materiales de partida de las fórmulas IV y V se 

5, eligen de forma que los pigmentos disazoioos de la  fómula I I I  

no contengan grupos acuosolubles o grupos farmadores de* sal.

Los haluros de ácido carboxílico de colorante monoazoi- 

co utilizados cono materias de partida de la  fórmula V,- se ob­

tienen por ejemplo mediante tratamiento de los ácidos carbox íli- 

. 10. eos de colorante nonoazoico obtenidos y secos correspondientes, 

mediante copulación del compuesto de diazonio de aminas de la  

fórmula I  con ácidos 2-h idroxi-naftalin-3-carboxálicos, con a- 

gentes halogenantes ácidos. Bajo agentes halogenantes ácidos 

son de comprender aquellos que son aptos para transformar á c i- 

15. dos carboxílicos en sus haluros de ácido carboxílico, por ejem­

plo en los bromuros o cloruros, así en especial haluros de fós­

foro , como pentabromuro de fósforo, tric loruro de fósforo o pen- 

tacloruro de fósforo, oxihaluros de fósforo, cono oxicloruro de 

fósforo, sin embargo de preferencia cloruro de t ion ilo . El tra - 

20. taniento con tales agentes halogenantes ácidos se efectúa conve­

nientemente en disolventes orgánicos indiferentes, cono en hidro­

carburos eventualnonte halogenados o nitrados., por ejemplo en 

benceno, tolueno, xileno, mono- o diclorobcncenos, nitrobenceno, 

cventualmento en presencia de dosis ca ta líticas de dinetilforma- 

25. mida. Para la  preparación en especial de pigmentos disazoicos

puros puede ser ventajoso precipitar primero los cloruros de ác i-
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do oarboxílioo obtenidos de la fórmula V y reorista lizarlos even­

tualmente. En anchos casos también es posible desistir'a . un ais­

lado de los haluros de ácido oarboxílioo y rea lizar inaediatamen- 

te a continuación la  condensación con e l compuesto diamínico de 

5. la  fórmula V en una fase operatoria. 7***.

Diaminas apropiadas de la fórmula IV, que se u tilizan  

según la invención, son por ejemplo:

1,4-diaminobenceno; l,4-diamino-2-clorobenceno; 1 ,4-dia- 

mino-2-bromo-benceno; l,4-dianino-2-metil-benceno; 1,4-diamino- 

10. -2-metoxi-benceno; 1,4-diamino-2,5-dicloro-benceno; 1,4-diamino-

-2 ,5-dimetil-benceno; 1,4-dianino-2,5-dimetoxibenceno; 1,4-dia- 

mino-2,5-dietoxi-benceno; 1,3-diamino-4-metil-benceno; 4 ,4 '-d ia - 

m ino-difenilo; 4 ,4 '-diamino-3,3 '-d ic lo ro -d ifen ilo ; 4 ,4 '-diamino- 

-3 ,3 '-b is -tr i- flu o rm etil-d ifen ilo ; 4 ,4 '-diamino-3,3 '-di-metoxi- 

15. -d ifen ilo ; 1,4-diamino-oiolohexano; 1 ,2-diaminoetano; 1,5-dianino_

pantano; 1,6-dianinohexano; 3,3'-diamino-difenilsulfona; 4 ,4 '-  

-diamino-difenilcetona; 4 ,4 '-diamino-difenil-urea; éter 4 ,4 '- 

-diam ino-difenílico; 4 ,4 '-diamino-difenilamina; 4 ,4 '-diamino-di- 

fenilmetano; 4 ,4 '-diamino-difenilsulfona; sulfuro 4 ,4 '-diamino- 

20. -d ifen ílic o ; N-fenilamida del acido 4,4'-diamino-bencensulfóni-

co; N-fenilamida del ácido 4,4'-diamino-benzoico; 4,4'-diamino- 

-azobenceno; áster fen ílico  del ácido 4,4'-diamino-benzoico;

1,5-diamino-naftalina; 2,8-dianino-criseno; 2,6-diaminopiridina;

2,7-diamino-dibenzofurano; 2,7-diamino-3,6-dicloro-dibenzofura- 

25. no y 2,7-diamino-carbazol.

La condensación de los haluros de ácido carboxílico de
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5.

.  10

15.

20.

25.

colorante monoazico de la  fórmula V so efectúa convenientemente 

con las dianinas de la-fórmula IV bajo u tilizac ión  de un exceso 

del primero y con ventaja en un disolvente orgánico exento de 

agua. Bajo estas condiciones se efectúa la  condensación en ge­

neral en forma sorprendentemente fá c il y ya a temperaturas, que 

se encuentran en la  zona de ebullición de disolventes orgánicos 

usuales, como dimetilformamida, tolueno, monoclorobencenc o d i- 

clorobenceno, nitrobenceno y similares. Para acelerar.la  con­

densación se recomienda en general eliminar durante la  reacción 

los hidrácidos formados, lo  que se rea liza  por ejemplo mediante 

destilación continua, ebullición bajo re flu jo  o mediante adición 

de un agente ligador de ácido, como por ejemplo acetato sódico 

exento de agua, piridina o urea exenta de agua.

El aislado de los nuevos pigmentos disazoicos de la  fó r ­

mula I I I  se efectúa en forma y nodo usual, en especial mediante 

filtra c ión .

Los nuevos pigmentos disazoicos se obtienen en su mayo­

r ía  en muy buen rendimiento. Para ciertos objetos es utilizado 

directamente e l pigmento bruto; sin embargo también puede toda- 

v ís  mejorarse en sus propiedades, en especial referentes a pure­

za y forma, según métodos de por s í conocidos, por ejemplo me­

diante crista lización  o extracción con disolventes orgánicos o 

mediante molienda con agentes auxiliares de molienda eliminables 

a continuación, por ejemplo sales.

Los nuevos pigmentos disazoicos obtenibles según la  in-
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vención poseen noy buenas propiedades de solidez, cono en espe­

c ia l buena solidez a la  migración, al calor, al sobrelaqueado, 

a la  luz y a la  intemperie, y se caracterizan por ello- por to­

nos de color puros y elevada intensidad de color. Son. apropia- 

5. dos para pignentar material polínero orgánico, en especial para 

pigmentar materiales plásticos cono de po lietileno, poli,estire- 

no, cloruro de po liv in ilo , en especial cloruro p o liv in ílico  du­

ro, y en general se caracterizan por solidez especialmente bue­

na a la  luz y a la  migración. También pueden usarse paré otros 

10. objetos de u tilización , por ejemplo finamente dividida para pig- 

mentar resinas endurecibles, de ásteres de celulosa, en especial 

también para la  tinción de nasas de hilatura de viscosa o seda 

de acetato, así como para la  estampación por pigmento y e l fu- 

lardeo de tex tile s . Además son apropiados para pigmentar colo- 

15. res de imprenta para la  industria gráfica, sobre todo para la

impresión de papel, pero también para la  tinción de masas de pa­

pel y en forma completamente general para e l recubrimiento de 

papel. Como zonas de u tilizac ión  pueden entrar en consideración 

por ejemplo: impresión de envases o de carteles, la  estampación 

20. o recubrimiento de papel pintado y de papel coloreado o la  pre­

paración de láminas de papel. Sin embargo los pigmentos t'ambien 

pueden u tilizarse en colores para pinturas a base de aceite como 

pinturas al aceite de linasa, o bien de base acuosa, como colo­

res de dispersión, en barnices de diferentes clases, como por 

25. ejemplo en nitrobarnices, barnices al fuego o barnices de res i­

nas alqu ílicas.
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Los nuevos pigmentos disazoicos tiñen estos materiales 

en tonos de color pardos, burdeos hasta ro jos, en mucha huena 

intensidad de color y solidez a la  luz. La elevada intensidad 

de color permite la  obtención de impresiones intensamente colo- 

5. readas y por lo  tanto películas de impresión delgadas homogéneas 

lo  que es sumamente valioso para la  industria gráfica. En la  * L 

u tilizac ión  de los nuevos pigmentos apropiados para la  impresión 

gráfica son de c ita r además la  pureza to ta l y la  transparencia 

de las impresiones. La transparencia es asimismo muy deseada 

10. en la  tinción de masa de hilatura de seda a r t i f ic ia l .  Además 

son muy buenas la  solidez a los aceites y disolventes def los 

nuevos pigmentos disazoicos.

Frente a los pigmentos inmediatamente comparables, los 

nuevos pigmentos disazoicos muestran la  ventaja de una mejor so- 

15. lid ez  a la  luz y a la  migración.

En los pigmentos disazoicos de la  fórmula I I I ,  según la  

invención, especialmente valiosos, s ign ifica  un grupo de ás­

te r  a lqu ílico in fer io r de ácido carboxílico, en especial e l  gru­

po de amida de ácido carboxílico substituida, ventajosamente un 

20. grupo de amida de ácido carboxílico, en la  que un átomo de hidró­

geno es reemplazado por un grupo a lqu ílico  in fe r io r  o un radical 

a r ílic o  eventualmente substituido en especial e l radical f e n í l i -  

co o e l radical aralquilico e Y representa e l radical meta-feni- 

iónico o ventajosamente e l radical para-fenilénico, un radical 

25. meta-fenilenioo o en especial para-fenilenico substituido median­

te halógeno, grupos alqu ílicos o alooxi, e l radical naftilen ico,
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10.

15.

20.

25.

el radical p irid ílico , un radical de dibenzofurano substituido 

Mediante halógeno, un radical difenilenico substituido Mediante

representa O, CONH, BOg o CHg, de lo  que pueden prepararse mate­

rias sintéticas, además también lacas o colores para pinturas y 

colores para impresión anaranjados, rojos, burdeos o bien pardos 

de nuy buena intensidad de color y solidez a la  luz.

Los ejenplos siguientes ilustran la  invención. Un ellos 

las temperaturas se indican en grados Celsius.

EJEMPLO 1

10,7 gramos de la amida de ácido 5-carboxílico del áster 

metílioo del ácido l-aminobencen-2-carboxílico se agregan en 150 

cc de agua, que contiene 15 ce de ácido clorhídrico 10-n y 20

grupos halogenoalquílicos, así como el radical

en donde Z sign ifica  0, CONH, SO2NH, NHCONH, CO, CH2, N=N, BOg

o B y ventajosamente el radical Z —



gramos de una solución acuosa a l 5% del producto de reacción de 

18 a 20 moles de óxido de etileno sobre alcohol es tea r ílico ; la  

mezcla se agita luego durante 2 horas a temperatura ambiente, 

luego se trata con 350 cc de agua helada y se diazoa a 0-5- me­

diante rápida caída de 55 cc de una solución de n itrito-sódico 

1-n. Luego se origina una solución clara, e l ácido nitroso en 

exceso se descompone mediante adición de ácido sulfamínico só­

lid o , luego se trata la  solución con 23 cc de solución dé aceta­

to sódico 2-n y 10 cc de xileno y a continuación se adiciona a 

gotas en el termino de 10 minutos, bajo fuerte agitación median­

te un agitador rápido a la  solución de sal de diazonio presente, 

una solución de 11,2 gramos de 1 ,4 -b is -(2 '-h id rox i-(3 ')-n a fto ila - 

mido)-henceno en 33. cc de le j ía  de sosa 2-n, 20 cc de etanol 190 

cc de agua. Tras fin a liza r  la  adición del componente de copula­

ción se separa e l agitador rápido y luego se agita la  mezcla 

reaccional mediante un agitador de inducción a temperatura am­

biente hasta que fin a liza  la  copulación. Luego e l pigmento d i­

sazoico formado se f i l t r a ,  se lava a fondo con agua, se seca a 

100- y se pulveriza.

Así se obtienen 21,4 gramos de un pigmento bruto de la  

fórmula precedente, que es apropiado de preferencia para pigmen- 

tar cloruro polivinílico conteniendo plastificantes en tonos de 

color rojo amarillentos sólidos a la  migraoión.

35,0 gramos de este pigmento bruto se introducen en 145 

cc de dimetilanilina seca, se agita durante 6 a 7 horas a una 

temperatura de 180-1902, e l pigmento finamente crista lino forma-
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do se f i l t r a  a una temperatura de 110-1209 y el genero del f i l ­

tro se lava con dimetilanilina calentada a 1009, hasta que; por 

último es incoloro. Luego se expulsa la  dimetilanilina de la 

torta del f i l t r o  mediante lavado con metanol y e l pigmento blan- 

5. do granuloso se seca a aproximadamente 1009. Con este pigmento 

condicionado se obtienen pigmentaciones rojo amarillentas" inten­

samente teñidas de cloruro p o liv in ílico  conteniendo p lastifican - 

tes que todavía muestran una solidez algo mejor que aquellas que 

se obtienen con e l pigmento bruto, en especial una muy buena so- 

10. lidez a la migración, al calor y a la  luz. Las pigmentaciones

de barnices al fuego rojo amarillentas, puras preparadas con es­

te pigmento mejorado son de muy buena solidez al sobrelaqueado 

y a la  intemperie.

Bi se u tiliza  en lugar de la  amida de ácido 5-carboxíli- 

15. co del áster metílico del ácido l-aminobencen-2-carboxílico una 

dosis equimolar de amida de ácido 4-bromocarboxílico o de ácido 

4-cian-5-carboxílico de áster metílico del ácido aminobencen-2- 

-carboxílioo y se procede en forma usual como se indica en este 

ejemplo, se obtiene pigmentos disazoicos con propiedades simi- 

20. 1ármente valiosas.

También se puede obtener pigmentos disazoicos con propie­

dades similares partiendo de dosis equivalentes de componentes 

de copulación correspondientes, que contienen en posición 1' en 

lugar de hidrógeno un grupo dimetilaminometílico, un grupo die- 

25. tilaminometílico un grupo piperidinometílico o un grupo morfoli- 

nometílico.
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Bi se substituye en el ejemplo precedente los 10,7 gra­

mos de amida de ácido 5-carboxílico de áster m etílico del ácido 

l-amino-boncen-2-carboxílico mediante dosis equimolares de uno 

de los componentes diazoicos indicados en la  columna I I  de la  

5. Tabla I  siguiente y se purifica bajo las condiciones descritas 

en este ejemplo con dosis equivalentes de uno de los componen­

tes de copulacián indicados en la  columna I I I ,  se obtiene pig­

mentos disazoicos con propiedades similarmente valiosas, cuyos 

tonos de color que se obtienen mediante laminado del pigmento 

10. en lámina de cloruro de po liv in ilo , se indican en la  columna IV 

de la  Tabla.

TABLA I

1 11 111 IV

#

Componente diazoico Componente de copulación

Tono de co­
lo r  de la 
lámina de 

PVC
pigmentada

NHp
z ' CONH-Y-HNOC Z

R2 R1 Y z

2 -CCOCĤ H anaranjado

3 -CONHg id

CíL

H pardo
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Tabla I (continuación)
1 11 111 IV

Componente diazoico Componente de copulación Tono de co
Na

"2 " i Y z

lge de la 
lamina de 
- pvc 

pigmentada

4 - c o r n e a -CCOCĤ - ^ ^ c o o - ^ \ —  
\ = /  \ = /

H ., rojo

5

CH

-CON

\ E >

id
— ^ S ^ " N = N - { ^ — rojo ama­

r illen to

6 -CON.
\CIL

3

id

C1

H rojo par- 
doso

7

H
/

-CON̂  C1
-COOCĤ H rojo

8

H
/

-CON id id H rojo

9 -C O N H C H g-^ ^ id

!
- Q -

H rojo



26 -

!

Tabla I  (continuación)
1 11 * 111 IV

Componente diazoicos Componente de copulación Tono de co - 
lo r  de la  
lámina de

...r PVC
pigmentada

Pf2 "
Rg Y Z

10
:

-CON id ^ ^ -S O g H N — H rojo

11
C1

C l ^

id — ^ ^ - C  ONH H rojo

12

H
/ C1 

\ ^ ^ C 1

ci:

id NHCONH — H burdeos

13

H
/ P l 

Clf

-COOC„R. __N=N — —
\ .í \...

H rojo

14

H

-CON^

\ p >
o o Ç

-COOCÎ

CF̂  CF̂

H rojo
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Tabla I  (continuación)
1 11 111 IV

9̂ Componente diazoico Componente de copulación Tono' de c o ­
' lo r  de la 

lámina de 
.PVC

pigmentada

Rg Y z

15

H
/ OCH- 

-CON 3

OCR
3

H rajo

16 id id

C1

H rojo

17

H
/

-CON t
y - c i -COOCĤ

C1

¡31

H rojo

18

H
/

-CON
id .

H rojo pardo

19

H
/ CF, 

-CON / ó
id - V A __c — V \ -

W  H
0

H rojo
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Tal:)la 1 (continuación)
1 11 I I I IV

N-
Componente diazoico Componente de copulación TonoJ de co­

lo r  de la  
lamina de

' PYQ
pigmentadaBg Y Z

20

/ H
-C O N ^ ^ ^

-COOCĤ
3

CI CI

H rajo

21

H

-co i/
\//'\-CN id

CH-0 OCIL

b -
H rojo

22

H
/ CI 

-CON ,-V

CH^y

id
H rojo

23

H
/

**00N
y - c i id H rojo

24 -CON

c y

id

Br

— ___ H rojo
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Tabla I  (continuación
I I III IV

Componente diazoico Componente de copulación
N9

Rr R„ Z

Tòno de co 
lo r  de la 

" lámina de 
' PVC 

pigmentada

OCH

CH

H rojo

26 id id H rojo

27
/

-CON
\

H

id
CH. - o - ° ^

H rojo

id H rojo

H rojo



EJEMPLO 30

14,5 gramos de áster m etílico del ácido 5-carboxílico 

de la  morfolida del ácido 1 -ami nob e nc e n-2 -carboxí1ico se intro­

ducen en 150 cc de agua, que contiene 15 ce de ácido c lorh ídri­

co 10-n y 20 gramos de una solución acuosa al 5% de un producto 

reaccional de 18 a 20 moles de óxido de etilono sobre alcohol 

es tea r ílico ; la mezcla se agita luego durante 2 horas a tempe­

ratura ambiente, a continuación se trata con 350 cc de agua he­

lada y se diazoa a 0-5- mediante rápida caída de 55 cc de una 

solución de n itr ito  sódico 1-n. Después que se origina una so­

lución clara, se descompone e l ácido nitroso excedente mediante 

adición de ácido sulfamínico sólido, luego la  solución se trata 

con 23 cc de solución de acetato sódico 2-n y 10 cc de xileno y 

a continuación se introduce a gotas en e l término de 10 minutos,
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bajo fuerte agitación mediante un agitador rápido, en la  solu­

ción de sal de diazonio presente, una solución de 14,2 gramos de 

4,4-bis-(2"-hidroxi-(3")-naftoilam ido)-benzanilida en 38 cc de 

le j ía  de sosa 2-n, 20 cc de etanol y 190 cc de agua. Tras fina-

5. l iz a r  la  adición del componente de copulación se elim ina'el agi-
* * " *

tador rápido y luego se agita la  mezcla reaccional mediarte un 

agitador de inducción a temperatura ambiente hasta que fin a liza  

la copulación. Después se f i l t r a  e l pigmento disazoicq,formado, 

se lava a fondo con agua, se seca a 1009 y ge pulveriza./ \

10. Así se obtienen 27,9 gramos de un pigmento bruto de la

fórmula precedente, que es apropiado de preferencia para pigmen- 

tar cloruro p o liv in ílico  conteniendo plastificantes en tonos de 

color rojo sólidos a la  migración.

EL áster m etílico del ácido 5-carboxílico de la  morfoli- 

15. da del ácido l-aminobencen-2-carboxílico utilizado en este ejem­

plo se obtiene al saponificar parcialmente dimorfolida del ácido 

l-nitrobencen-2,5-dicarboxílico con un equivalente de óxido po­

tásico en alcohol para formar ácido 5-carboxílico de la  morfoli­

da del ácido l-nitrobencen-2-carboxílico y por último al hacer 

20. reaccionar e l cloruro de ácido correspondiente con cloruro de

t ion ilo . A continuación la  esterificación  con metanol da e l ás­

ter m etílico del ácido 5-carboxílico de la  morfolida del ácido 

l-nitrobenoen-2-oarboxílico, que se transforma tras reducción 

ca ta lítica  en e l áster metílico del ácido 5-oarboxílico de la 

25. morfolida del ácido l-aminobencen-2-carboxílico.



15,0 gramos de este pigmento rojo se introducen en 145 

ce de dimetilanilina seca, se agita durante 6 a 7 horas a una 

temperatura de 180-190-, e l pigmento finamente crista lino fo r ­

mado se f i l t r a  a una temperatura de 110-1202 y e l generó,del 

nuche se lava con dimetilanilina calentada a 1002, hasta-que por 

último es incolora. Luego se expulsa la  dimetilanilina! de-la 

torta del f i l t r o  mediante lavado con metanol y se seca e l,p ig ­

mento blando granuloso a aproximadamente 1002. Las pigmentacio­

nes rojas intensamente teñidas de cloruro po liv in ílico .con te­

niendo plastifioante obtenidas con este pigmento condicionado 

muestran solidez un poco mejor que aquellas, que se obtienen 

con el pigmento bruto, en especial una muy buena solidez a l ca­

lo r , a la  migración y a la  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  intemperie.

Si se substituye en e l ejemplo precedente, los 14,5 gra­

mos de áster m etílico del ácido 5-carboxílico de la  morfolida 

del ácido l-aminobencen-2-carboxálico por dosis equivalentes de 

uno de los componentes diazoicos indicados en la  columna I I  de 

la  siguiente Tabla I I  y se purifica bajo las condiciones des­

critas en este ejemplo con dosis equivalentes de uno de los com­

ponentes de copulación indicados en la  columna I I I ,  se obtiene 

pigmentos disazoicos con propiedades similarmente valiosas, cu­

yos tonos de color, que se obtienen mediante laminado del pig­

mento en láminas de cloruro de p o liv in ilo , se indican en la  co­

lumna IV de la  Tabla.
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TABLA I I

1 11 111

NB

Componente diazoico Componente de copulación
Tono dê  co 
lo^; de la*
lámina de
.".PVC
pigmentada

Y ^ i

¡ ! ) ^ f  Y i Í N

Z CONH-Y-HNOĈ  Z

3l Y z
 ̂  ̂ *

31 -COOCĤ -CON  ̂
\CH3

H 'ro jo

32 id
XE>

-CON^
^  CĤ  

0

C1 C1 

— ^ C1 rojo ama­
rillen to

33 id
X̂ )

-CON

\ T ) 0
r ^ t H rojo azu­

lado

34 id -CON
^ C H ,o

r i

—4 x /
! 1

H rojo par­
dusco
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5.

10.

15.

20.

25 .

EJEMPLO 35

/CH.

\
3

OH? .

41,8 gramos del producto de copulación de bis-^,^'-dim e- 

tilamida del ácido 2-aminotereítálico diazoada y ácido 2-hidro- 

xi-3-naftoico se suspenden en 750 cc de clorobenceno seco. Se 

destila  hasta deshidratación to ta l 100 cc de clorobenceno y se 

adiciona a la  suspensión en e l término de 5 minutos a 60-, 14,4 

gramos de cloruro de tion ilo  destilado sobre aceites de linaza.

La mezcla reaccional se mantiene durante 5 minutos h ir­

viendo, se f i l t r a  a temperatura de ebullición e l cloruro de áci­

do carboxílico de colorante monoazoico precipitado, se lava con 

un poco de clorobenceno seco y se seca a 703 en vacío. Se obtie­

ne e l cloruro de ácido carboxílico citado en forma de crista les 

ro jizos claros.

21,85 gramos de este cloruro de ácido carboxílico de co­

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

peratura de ubullición (1083) gg introduce en la  suspensión 5,4



gramos de tio é ter  4,4'-diam inodifenílico seco y se enjuaga con 

80 oc de tolueno seco. Se efectúa la  condensación para formar 

e l pigmento disazoico. La mezcla reaocional se mantiene en e l 

punto de ebullición durante 20 a 24 horas hasta fin a liza r  la  ge­

neración del ácido clorhídrico, e l pigmento separado por^efista-
** *,

lizac ión , formado se f i l t r a  de la  suspensión caliente, "se,„lava 

con tolueno caliente hasta que este último es incoloro y*se seca 

e l género del nuche a 709 en vacío.

Se obtiene un polvo de pigmento rojo claro, que puede 

mejorarse ulteriormente según las indicaciones del Ejemplo 1.

La bis-N,N-dimetilamida del ácido 2-aminotereftáí.ico 

utilizada se obtiene al condensar dicloruro del ácido n itrote- 

re ftá lico  con dimetilamina y reducir e l compuesto nitro obteni­

do.

Si se substituye en e l ejemplo precedente los 21,85 gra­

mos del cloruro de ácido mediante dosis equimolar de los cloru­

ros de ácido indicados en la  columna I I  de la  siguiente Tabla 

I I I  y se condensa bajo las condiciones descritas en este ejem­

plo con dosis equivalentes de las diaminas indicadas en la  co­

lumna I I I ,  se obtiene pigmentos disazoícos con propiedades simi­

lares valiosas, cuyos tonos de color, que se obtienen mediante 

laminado del pigmento en láminas de cloruro de p o liv in ilo , se 

indican en la  columna IV de la  Tabla.
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TABLA. I I I

1 i ' 11 ; n i ; .IV  ¡
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Tabla m  (continuación)

I  I I  j I I I  i IV

N° Cloruro de ácido Diamina

i '**;
} Tono de co­

lo r , de la  
lámina de

.yyc
pigmentada

38

¡f  ̂ .
/

! \ cm
N 3 
)!
N

rïi i
X!0C1

HgN -  (CHg)^ -  NH2 rojo



EJEMPLO 40

Una mezcla estabilizada de

67 gramos de cloruro p o liv in ílioo  (Hostalit C 270, polimeri- 

zado de suspensión Evalor K = 70j de la  Farbwerke

Höchst, Alemania),

33 gramos de fta la to  d io c tílic o ,

2 gramos de dilaurato dibutilestánnioo, — ^

0,3 gramos de sal de sodio y bario de un ester a lqu ílioo áci-

2 gramos de dióxido de titan io  y

0,65 gramos de pigmento disazoico según e l Ejemplo 1, párra-

se elabora sobre una mezcladora de cilindros a 160- y a conti­

nuación se extiende para formar una lámina de 0,4 milímetros de 

espesor. La tinción rojo amarillenta pura es de muy buena s o li­

dez a la  migración, al roce, a l calor y en especial a la  luz.

EJEMPLO 41

Una mezcla estabilizada de

100 gramos de cloruro p o liv in ilico  (Hostalit C 260, polímero

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

do del ácido fosfórico , por ejemplo FERRQCLERE 541 

Chemicals Ltd. P lastics Division, In­

glaterra ) como estabilizador a la  luz,

fo  3,

de suspensión, valor K = 60, de la  Farbwerke Hoechst 

Alemania),
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26, Germán Advanoe GmbH),

0,5 gramos de un estabilizador a base de compuestos'fps)fíti- 

cos orgánicos (Advastab OH 300, Germán Advance 

GmbH),

5. 3,0 gramos de un aceite de soja apoxidado (Advaplast-á^, Ger­

mán Advance GmbH),

5,0 gramos de dióxido de titan io (dióxido de titanio^RN 56 

de la  Titangesellschaft GmbH, Leverkusen';"Alema­

n ia), y-

10. 0,5 gramos de pigmento disazoico según el Ejemplo t,/párra­

fo 3, " '/"-

se p lastifican  a una temperatura de 180  ̂ sobre una mezcladora 

de cilindros y luego se prensa seguidamente durante 5 minutos 

a una temperatura de 200  ̂ para formar una placa de aproximada- 

15. mente 1 milímetro de espesor. La tinción roja amarillenta se 

caracteriza por solidez a la  luz.

EJEMPLO 42

Un barniz a l fuego de

20 gramos de dióxido de titan io (dióxido de titan io tipo RN 

20. 57 de la  Titangesellschaft GmbH, Leverkusen, Ale­

mania )

40 gramos de una solución a l 60̂  de una resina a lqu ílica de 

coco (po liester mixto de ácido graso de aceite de 

coco, ácido ftá lic o  y pentaeritrito ) en xileno,



24 granos de ana solución al 50% de una resina de melamina

(Superbeckamin 852 de la  Reichhold Chemie, Hambnr- 

go) en butanol,

8 gramos de x ilen io ,

7 gramos de éter monometílico de e t ilen g lic o l, y 

1 gramo del pigmento disazoioo según e l Ejemplo i, 'p á rra ­

fo  8, .

se muele finamente en un molino de bolas, se rocía sobre una lá ­

mina de aluminio, se deja secar y a continuación se cuece duran­

te 30 minutos a 120° .

La tinción rojo amarillenta pura- es de muy buena solidez 

a la  luz, a la  intemperie, a l sobrelaqueado y a l calor.

EJEMPLO 43

A partir de

10 gramos de pigmento disazoico según e l Ejemplo 1 (pigmen­

to bruto o mejorado)

30 gramos de hidrato de alumina y

60 gramos de un barniz de estampación preparado a base de 

aceite de linaza y barniz lito g rá fic o  se prepara sobre una la ­

minadora de tres cilindros un color para impresión gráfica. La 

impresión con e llo  obtenida en procedimiento tipográfico se ca­

racterizo. por un matiz rojo amarillento óptimo y muy buena s o li­

dez a la  luz, a los disolventes y a l sobrelaqueado.
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5.

10.

15.

20.

25.

EJEMPLO 44

' .
Una mezcla de

25 gramos de cloruro p o liv in ílico  (VESTOLIT B 7021 de la 

ChemischenWerke Unís, Alemania), " '* *

25 gramos de cloruro p o liv in ílico  (VESTOLIT E 8001 de-la 

Chemischen Werke Unís, Alemania), *,

32 gramos de fta lato  d io c tílic o ,

1 gramo de dilaurato dibutilestánnico,

0,25 gramos de sal de sodio y Bario de un ester a lqu ílico áci­

do del ácido fosfórico , por ejemplo FERBOCLERE 541 

A ^  (Puro Chemicals Ltd., Plastics Division, In­

glaterra ) como estabilizador a la  luz,

6 gramos de creta de champagne,

10,75 gramos de sangajol Kmezcla de hidrocarburos a lifá ticos

con una zona de ebullición de 130-2009 y un índi­

ce de evaporación de 81 (eter = 1)3 y 

0,5 gramos de pigmento disazoico según e l Ejemplo ^(pigmen­

to bruto o mejorado),

se muelen en un molino de bolas para formar una pasta.

Con esta pasta se recubre un te jido de lino y e l tejido 

se calienta luego a aproximadamente 160-1809. Este procedimien­

to se repite todavía dos veces.

Asi se obtiene un cuero a r t i f ic ia l  teñido de rojo amari­

llen to  homogéneo con solidez a la luz elevada, así como buena 

solidez a la migración y al roce de la  pigmentación.



N O T A

Descrito e l  objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención, las siguientes reivindica­

ciones con prioridad de la  solicitud de patente suiza núm, 

9888/67 del 11.7.67.

5, 1. Procedimiento para la  preparación de pigmentos

disazoicos, caracterizado porque se copula 2 equivalentes - 

del compuesto de diazonio de una amina de la  fórmula gene­

ra l I  *_ .

B

con un equivalente de un componente de copulación de la  fó r 

1$. muía general I I
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5.

.(ID

para formar un pigmento disazoico de la fórmula general-̂ 111

10.

15.

en cuyas fórmulas

sign ifica  un grupo de óstor de ácido carboxílico
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5.

10.

o un grupo de amida de ácido carboxílico N,N- 

disubstituido,

Rp s ign ifica  e l  grupo de amida de ácido carboxílico

o un grupo de amida de ácido carboxílico N-mono-

-substituido o N,N-disubstituido, y en caso de que

R signifique un grupo de amida de ácido carboxí- 
1 -

lic o  N,N-disubstituido, también un grupo de áster 

de ácido carboxílico,

Y s ign ifica  e l  radical de una diamina y

Q s ign ifica  hidrogeno o un substituyente reemplazable 

por e l  grupo azoico, = -

y en donde las materias de partida de la  fórmula I  y 11 se 

eligen de forma que e l pigmento disazoico de la  fórmula I I I  

nocontenga grupos acuosolubles o grupos formadores de sal.

15. 2. Procedimiento, según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque se u tiliz a  una amina de la  fórmula I ,  en la  que 

R  ̂ s ign ifica  un grupo de áster a lqu ílico  in fe r io r  de ácido 

carboxílico, y s ign ifica  un grupo de amida de ácido carbo 

x il ic o  eventualmente substituida.

20. 3. Procedimiento, según la  reivindicación 2, carac­

terizado porque se u tiliz a  una amina de la  fórmula I ,  en la  

que Rg s ign ifica  un grupo de amida de ácido carboxílico, en 

e l  que se reemplaza un átomo de hidrógeno mediante un grupo 

a lqu ílico in fer io r, un radical a r ílic o  o aralqu ílico eventual- 

25. mente substituido.



4. Procedimiento, según las reivindicaciones 2 y 3, 

caracterizado porque sign ifica  un grupo de áster metílico 

de ácido carboxílico y Rg sign ifica  un grupo de amida de, * 

ácido carboxílico, en e l que se reemplaza un átomo de hidró­

geno mediante un radical fen ílico  eventualmente substituido.

5. Procedimiento, según la reivindicación 1, .oárqcteri­

zad o porque se u tiliza  un componente de copulación de la^fór­

mula I I ,  en la que Y s ign ifica  e l radical m-fenílico o p- 

fen ílico , un radical m-fenílico o p -fen ílico  substituido ,iQ.e-
v * ^

diante halógeno, grupos alqu ílicos o alcoxi, e l  radical'Aáíf- 

tilán ico , e l  rádlcal p ir id ílic o , un radical de dibenzofuraho 

substituido mediante halógeno, un radical d ifen ílico  substi­

tuido eventualmente mediante grupos halogenoalquílicos, así

como e l radical , en donde Z signi-

f ic a  0, CONH, SOgNH, NHCONH, CO, CHg, N=N, SOg o S y Q s ig n ifi­

ca hidrógeno.

6. Procedimiento, según las reivindicaciones 4 y 5 

caracterizado por Y representa un radical p-fenilánico 

eventualmente substituido mediante halógeno, grupos alquílicos

in feriores o alcoxi in feriores, o e l  radical

en donde Z s ign ifica  0, CONH, SOg o CĤ



7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 

que en una variante de realización se caracteriza porque se 

condensa dos equivalentes de un haluro de ácido carboxílico 

de colorante monoazoico de la fórmula general V

5.

10.

15.

(V)

con un equivalente , de un compuesto diamínico de la  fórmula 

general IV

HpN -  Y -  NHg (IV )

para formar un pigmento disazoico de la  fórmula general I I I ,  

en cuyas fórmulas R^, R̂  e Y tienen la  sign ificación  indica­

da bajo las fórmulas I  y I I  y Hal s ign ifica  cloro o bromo, 

y en donde los materiales de partida de las fórmulas IV y V 

20. se eligen do forma que los pigmentos disazoicos de la  fó r ­

mula I I I  no contengan grupos acuosolúbles o grupos formadores 

de sal.
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8. Procedimiento para la preparación de pigmentos 

disazoicos. -. .

Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 47 hojas foliadas y 

5. escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 10 de ^968

p.a.

gía'

JOSE MDM6UEZ

mta,
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