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MEMORTA DESCRIPTIVA

3¢ ha descubierto que se llega a nuevos y valio~

sos pigmentos de colorante monoazoico, de la férmule

Rl—N=NﬁR2~CONHR

(1) 3
en la que
5. R vy R3 significan radicales erométicos;

significa un radlcal hidroxinaftalinico en
el que los grupos agoico, hidroxilico y
carbonam{dico se hallan en posicidn 1,2,3

0 el radical de un compuesto cetometilénico

POOR
QUALITY
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enolizable o enolizado;

y uno de losg radicales
repregenta un grupo de la férmule ~CONHNHYR 4
en el que
significa un grupo —SOZ~ 0, preferentemente,
un grupo ~CO0- y
significa un &tomo de hidrdgeno o un radical
alquilico, arilico o heterociclico, siempre
que Y represente un grupo ~CO0-; y significa

un radical alquflico, arflico o heterociclico,

siempre que Y represente un grupo =S0,~,

a) se condensa un haluro de acido carboxilico de la

Férmule,

R1N=N%R2—00Hal

con una amins de le formula

0 bien

R3NH2;

b) se eopula el compuesto diazoico o un compuesto dia-

I 3P .
goamfdico de una emina de la formula

RlHH2

con un componente azoico Ge la formuls



3 AT

eligiendo para ellos los componentes d& maners
que uno de los radicales Rl 0 R3 presente un

grupo de la formula ~CONENIR, .

+Dado que los colorantes de este invento son
pigmentos, quedan excluidos, como se comprende,~los gru-
pos hidrosolubilizantes, y en partiocular los grapos hidro-
solubilizantes dcidos, como Llos grupos de dcido-aulfdnico

o de dcido carboxilico.

Particular interés tienen los oolorantes de las

X
10, formulas 1 x:2
N...

i 3
(2) or T

CONH- ~CONHNHYR6

" GONHNHYRf

OH
15, Y.

1
o (2a)

ONH—Q..NHC ORy
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en lag que
X

sigmifica un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo nitro o alcoxilico;

gignifica un grupo -SOQ~ ¢, preferentemente,

un grupo ~G0-;

significan un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo de alguilo, alcoxilo, fenoxilo,
nitro, cisno, éster carboxilico, acilamino ali-
fético o trifluorometilos;

significa un &tomo de nidrégeno o de haldgeno

0 un grupo de la férmula ~CONHR;; doade Rg re-
presenta un gtomo de hidrggeno, un radical al-
quilico o un radical fenflico (eventualmente
substituido, por ejemplo por 4tomos de halldge-
no o grupos de alguilo, trifluorometilo, alcoxi-
1o, nitro, ciano, carboalcozilo o alcanoilamino);
significe un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno o
un grupo de alquilo, slcoxilo, 8ster carbozili-

lico o fenoxilo;

’

gignifica un atomo de hidrdzeno o de haldgeno;
significan dtomos de hidrdégeno o de h=ldgenc o
grupos de alguilo o nitro;

significe un &bomo de hidrbgeno, un grupo al-
quilico o un radical fenfiico (eventualmente
substitufdo, por ejemplo por dtomos de haldgeno

0 grupos de alquilo, alcoxilo, nitro, carboal-
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coxilo o acilamino alifatico); y
K3 . - 4 4.2 _ ]
R gignifica un atomo de nldrégeno, un grupo alqui-
. £ .. L) . . . ’
lico,; arilico aminico, alqullam{nlco o arilami-

..

nico o un radical heterociclico.

5. Asimismo tienen interds los colorantes, provistos
de grupos cetometilénicos enolizables, que se derivan,
por ejemplo, de una arilida acetoacética o de una pirazolo-

ne, A tftulo de e jemplos cabe gefialax:

R o
|+
10, N N-R, ~CONHVEYR
] ] 4
? N
CH,COCH-CONHR CONHNHYR, o (4) CHBCOEHCONHRB
(3)
?OCH3
) II b AV =t |\ S Jom
(5) R, YNHVIOCR 4 2R o ~N=N-CH~CONER 5 ’
en las que
15. By» Rj, R, e ¥ tlenen el significado que ye se ha ex-
puestos;
Ry v R, significan radicales bencénicos; y
J
Z slgnifice un grupo oarbonamidico.

Se 1lega a los colorantes de la férmula (2) cuando

20. ge copule un cloruro de deido carboxilico de la férmula
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en la gue
X, X17 X2 y’X3 tlenen el significado que ya sc ha

expussto,

con une smina de ls Formula

T
(7 HN-.( ~CONHIHYR .
Y2
en la que
Y, Yig Y2 ¥y R6 tienen el sgignificado gue ya se ha ex-
puesto.

L . m
Tos &cidos carboxilicos que forman la base de los
haluros se obtienen por copulacidn del compuesto diazoico

de un aminobenceno, de la férmula

X
1
Xs

(8) H, - gg

X3



con un dcido 2,3~hidroxinaftoico

v OH
XLII COOH
Como ejemplos de aminchencenos de la férmula
5. (8) cabe sedalar los siguientes:
2-3 3~ 0 4-cloroanilina
3,4~dicloroanilina
2,3-dicloroanilina
2,4=dicloroanilina
10. 2,5~dicloroanilina
2,6-dicloroanilina
2,4,5~tricloroanilina
2,4,6~tricloroanilina
2~, 3= o 4-bromoanilina
15. 2,4~dibromoaniling
2,5-dibromoaniling
2=~metil=-S~clorcanilina
2-metil-4-~cloroanilina
2-metil-3~cloroanilina
20. 2-cloro~-5-trifluorometilanilina
2—-y 3— 0 4~nitroanilina

4~cloro~2-nitroanilina
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2-cloro-4-nitroanilina

4-metil~3~nitroanilina
2,4-dimetil~3-nitroaniiina
2-metil-5~nitroanilina

2-metil-4-nitroanilina

2=~ y 4-metoxianilina

J~cloro-4-metoxianilina

2-metoxi-5-nitroanilina

2-netoxi-5-cloroaniline
2-metoxi-5-trifluorometilaniline

éter 2-amino~4~trifluorometil-4'~clorodifenilico
2-nitro~4-etoxianilina

éter 2-amino-4~cloro-difenilico

éter 2-amino-2',4-cloro-difenilico

éter 2-~amino~2',4-dicloro-difenilico

éter 2-amino-4,4'~dicloro~difenilico

éster metilico de dcido l-amino~2-carboxilico
éster metilico de dcido l-amino—-2-cloro~5~carboxilico
éster metilico de dcido 2~amino-5-nitrobenzoico
trifluorure 4-amino-3~nitrobengoico

trifluoruroe 2-amino-5-nitrobenzoico

éster metflico de dcido l-amino~2-metilbencen~5-
carboxilico

metilemida de &cido l-amino-2-clorobencen-5-carboxilico
éter 2-amino-4~trifiucrometil-difen{lico

amida de &cido 4-metil-3-aminobenzoico
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anide de
emida de &cido 2,4~dicloro~5-aminobenzoico

amida de dcido 4-metoxi~3=~aminobenzoico
2'~cloro~5'~trifluorometilanilida de 4cido
4~metil~3~aminobenzoico .
2',5'~dicloroanilide de deido 4-cloro~3~amino-
benzoico

2'-cloro-5'-carbometoxianilida de écido 4=cloro~
3-aminobenzoico

3'-cloroanilida de &cido 4~-cloro-3~aminobenzoico
2'-cloro-5'~trifinorometilanilida de deido 4~:
¢loro-3-aminobenzoico

3'-trifluorometilanilida de 4eido 4~cloro=3-amino-
benzoico

3',5'-bilg~trifiuorometilanilide de 4cido 4=cloro=3—
aminovenzoico

21,415 ~tricloroanilida de deido 4—-cloro=3~amino-
henzoico

2',5'-dicloroanilida de dcido 2,4~dicloro-5-amino—
benzoico

21,4'-dicloroanilida de dcido 2,4~dicloro~5-amino-
benzoico

3'-trifluoronetilanilida de 4cido 2,4-dicloro-
S5-aminobenzoico

3'~cloroanilide de acido 2,4~dicloro-5-aminobenzoico
3'~trifluorometilanilida de &cido S-amino=4-

netoxi~2-~clorobenzoico
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2',5'~dicloroanilida de dcido 4-metil-3-aminobengoico
3V -frifluorometilanilida de acldo A-metil-3-aminoben—
zoico

3'-cloroanilida de &cido 4=-metoxi-3-~aminobenzoico
2',5'-dicloroanilida de deido 4-metoxi-3~aminobenzoico
21,415 ~triclorcanilida de dcido 4~metoxi-3-amino—
bengoico

anilida de acido 4~carbometoxi—3~aminobenzoicc
3'~trifluorometilanilida de dcido 4-metoxi-3-amino-
benzoico

2',5'-dicloroanilida de dcido 4-carboetoxi-3—amino—
benzoico

3',5'~bis-trifluorometilanilida de dcido 4-metoxi-
3=aminohenzoico

2-cloro~5'~trifluorometilanilide de dcido 4~metoxi-
3=aminobenzoilco

2',5'~dimetoxi~4'~oloroanilida de dcido 4-metoxi-
3-aminobenzoico

2%, 51~dimetil~4'~cloroanilida de 4cido 4-metoxi-
3-aminobenzoico

2',4'-diclorofenilamide de dcido 4-aminobenzoico
2'~cloro-6' ~trifluoronetilfenilanide de dcido
4~aminobenzoico

3'~trifluorometilfenilamida de acido 4-emino—3~
metilbenzoico .

4'-clorofenilemida de doido 4—amino-3-~metilbenzoico
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2'-diclorofenilamida de dcido 4-amino-3-nitrobenzoico.

Los dcidos carbozilicos de colorante azoico ohte-
nidog se tratan con agentes capacitados para convertjr
los deidos carboxilicos en sus haluros (por ejemplo, en
cloruros o bromuros); as{, particularmente, con haluros de
fésforo (como el pentabromuro de fdsforo o el pentaeioruro
o tricloruro de fésforo), oxihalurcs de foésforo, y prefe-

rentemente, cloruro de tionilo.

El tratamiento con estos agentes halogenadofes
de los écidos se efectie de convenlencia en disolyentes or-
génicos indiferentes, como la dimetilformamida o los cloro—~
bencenos, por ejemplo mono- o di-clorobenceno, tolueno,
xileno o nitrobenceno, en el caso de los cinco Wtimos con
adicign, eventuslmente, de dimetilformamida. Pere prepa-
rar los heluros de dcido carbozflico es por lo general
conveniente secar de antemano los compuestos azoicos pre-
parados en medio aeunoso o liberer los aceotrdpicamente del

ague por ebullicidn en un disolvente orgénico. BEste se-

cado aceétroPO puede realizarse, si se guiere, inmediete—
mente antes del tratemiento con los agentes halogenadores

de dcido.

Los cloruros carboxilicos de colorante azoico

obbenidos se condensan con monosminas de la £érmula
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v en particular con las de le formuls (7)

A tftulo de ejemplos cabe mencionar las aminas

siguientes,

4~amino—{, W' ~dibenzoilhidrazina
4~amino~-4'=cloro~N,N'-dibenzoilhidrazina
4~amino-21,4'~dicloro-N,N'~dibenzoilhidrazins
4=amino-4'~metoxi~N,N'~dibenzoilhidrazina
4-amino~3-metil-N,N'~dibenzoilhidragina
4~amino-3—metil—4'—oloro-N,N?—dibenzoilhidrazina
L-gmino-3-metil-2',4'~dicloro~N,N!~dibenzoilhidra-
zina
4~amino-3~metil~4'-metil-N,N*~dibenzoilhidrazina
4~gmino~3-metil-4'~carbometoxi~N,N*~dibenzoilhidra~
zina
A-amino-3~metil—4 ' -~netoxi~N,N'-dibenzoilhidrazina
4~gmino-2',5'~dicloro~ii, ¥’ ~dibengoilhidrazina
N-4-aminobenzoil-N'~formilhidrazina
fi~4~aminobenzoil-N' -acetilhidrazina
H~d-amino-3-netilbengoil-N'-acetilhidrazina
4~amino-2-cloro-2',4'~dicloro-N,N'~dibensoilhidra~
zina
4~gmino=3-nitro~2t-cloro~N,Nt-dibenzoilhidrazina
3m~amino=4,4'=dicloro~N,N!~dibenzoilhidrazina

3~amino=4~-metil=N, ' ~dibenzoilhidrazine
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3~amino~4-metoxi~2%,5'-dicloro~i,K'~dibengzoilhidrazina
N~-(4-aminobenzoil)-N'-nicotinil~hidrazina
J~(4~aminobengoil)~N'~furcil~hidrazing
N~(4~aminobenzoil)-N'~tienoil~hidrazina
N-(4~aminobenzoil )~N'-p~toluensulfonil~hidrezina
v
N—(4~amino~3~metil—benzoil)—N‘-bencensulfonil~ ‘

hidrazina. L

N

Estas aminas se oblienen por nétodos conocidos;
por ejemplo, mediante condensacidn de una nitrobenzoilhi~
drazine con un cloruro de dcido y reduccidn catalitica

del compuesto nitro obtenido.

La condensacidén enmtre los haluros de &cido car-
box{lico del tipo mencionado al principio y las aminas
ge efectua convenientemente en medio anhidro. En estas
condiciones, la condensacidn se desarrolla por lo gene~
ral con sorprendente faecilidad, aln a temperaturas que
se hallan en el intervalo de ebullicidn de los disolven~
tes orgénicos normales, cono el tolueno, el monocloroben—
ceno, el diclorobenceno, el triclorobenceno, el nitroben—
ceno y similares. Pare acelerar la reaccidn, se recomien-
da en general emplesar un agente aceptor de dcido, como
el acetato sddico anhidro o la piridina. ILos colorantes
obtenidos son en parte oristalinos y en parte amorfos y

la mayor{a de las wveces se consiguen con muy rendimiento y
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en estado puro. Es conveniente sesresar antes de los deidos
carboxilicos los cloruros de &cido obtenidos. Pero en

muichos casos puede sin perjuicio renunciarse a la gegraga-
cidn de los cloruros de dcido y efectuarse la condensacidn
a continuacion inmediata de la preparacidn de 10s cLoruros

de feido carboxilico.

Segin la modalidad de realizacidn b) del proce-
dimiento de este invento, se llega a los nuevos colorantes
Si se copule una amina, y en particular un aminobenceno
diazoado de la formula Hy¥-R,, con un componente azoico

de la Ffoérmila Racomm3.

Como e¢jemplos cabe sefialar las aminas siguientes:
3=omino-4~-cloro-N,N'~dibenzoilhidrazina
J~amino-4,4'-dicloro-N,N-dibenzoilhidrazina
3~amino-4-metil-N,R'-dibenzoilhidrazina
3~amino=4-metoxi~N,N'-dibenzoilhidrazina
3~amino=4,6,4"',2'-tetracloro-N,N'-dibenzoilhidrazina
3-amino~4~metil=-2',5!=dicloro~N,N'~dibenzoilhidrazing
~-3=~amino~4-clorobenzoll-N'~acetilhidrazina
N=3~amino—~4-metilbenzoll-N'~acetilhidrazina
y R

N-3-amino-4-metoxi-benzoil~N'~acetilhidrazina.

Le copulacidn se desarrolla por adicidn gradual

de la soluciln alealinoacuosa del compuesto de copulacidn
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a la solucidn dcida de la sal diazdnica. Se la efectia
convenientenente con un pH de 4 a 6. EL pH se ajusta

con ventaja por adicidn de un amortiguador, En calidad de
anortisnadores estan indicadas, por ejemplo, las saleé

(en particular, las sales alcalinas) del dcido fdrmico,
del dcido FfosTforico o, especialmente, del dcido acéfico,
Ia solucidn alealina del componente de coPulaoién cbntiene
de conveniencia un agente humectante, dispersante o emul-
gente; por ejemplo, un sulfonato de aralquilo, como el
sulfonato de dodecilbenceno o la sal sddica del eido 1,1'-
neftilmetansulidnico, productos de policondensacidn ae
dxidos de elgquileno, como el producto de la accibn del
dzido de ebileno sobre el para—~tercioctilfenol, y ésteres
slquilicos de sulforricinoleatos, por ejemplo el sulforri-
cinoleato de n-butilo., I dispersidn del componente de
coPulaoién puede contensr también con ventaja cololides
protectores, por ejemplo metilcelulosa o pequeiias canti-
dades de disolventes orgénicos inertes, insolubles o difri-
ol lmente solubles en agua, por gjemplo hidrocarburos aro-
néticos (eventualmente, halogenados o nitrados) , como

el benceno, el tolueno, el xileno, el clorobenceno, los
diclorobencenos o el nitrobenceno, lo mismo gque halohi-
drocerburos alifdticos, como por ejemplo el tetracloruro
de carbono o el tricloroetilenc, y disolventes orgénicos
miscibles con el agua, como acebona, metlletilcetona, me—

tanol, etanol o isopropanol.
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Ie ooyulacién puede efectuarse ‘tambidn ventajosg~
mente combinando de manera cowbtimue wuna solucidn dcida de
le sel diazbuica con una solucidn alcalina del components
de GOpulacién, en une tobera megcladora, lo gue hace gue se
produzca una copulacidn inmediata de los componentes. ILa
disPersién de colorante que se origina se extrae continue~
mente de la tobera mezcladora y el color ante se separa

por filtracidn.

Las arildiazoamidas que han de emplearse segin
le modelidad b) de realizacidn del procedimiento de estbe
invento se obtienen de maners conocide, por copulacidn
de una sal de arildiazonio con una emine primaris o, pre-—
ferentementsc, con una amina secundaria, Para esbe fin son ap
tas las mds diverses amines; por ejemplo:
emines alifdticas, como

le metilamine,
la etilamina,

la etanolamins,
la propilemina,
la bubtilemina,
la hexileaming;

y en particular

la dimetilamina,
la dietilamina,
la. dietanolamina,

la metiletanolamina,
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dipropilzming o
dibutbilemina,
dcido aminoscético,
deido m:tilaminoacético,
geido Lutileminoacético,
doido aminoetansulfdnico,
nmetilaminoetansulfdnico,
guaniletansulfénico g
beta-sminoetilsulfirico;
aliciclicasg como
eiclohexilaming
N-metilclclohexilemina y
diciclohexilaning;

aromdticas, como
dcido 4-aminobenzoico,

dcido sulfanilico,

deido 4-sulfo-2-aminobenzoico,
(4=sul?ofanil)-guaniding,

gcido 4-TT-metilaminobenzoico,

dcido 4~stilaminobenzoico,

doido l-aminonaftalin-d-sulfénico y
dcido l-aminonaftalin-2,4-disulfdénico;
heterociclicas, como

piperidina,

morfolina,

pirrolidinag
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el dihidroindol;

v por ultimo tambidn
la cianamida sldica o

la diciandismida.

Por lo general, los compuestos diazoaminicos re-
gultantes son diffcilmente solublss en agua fria y, even-
‘tualmente después de salificacién, puedsn separarse on
forma cristalizads del medio reaccional. En muchos casos;
las tortas lnmedas de prensa pueden emplearse para la
transformacidn ulterior. En ciertas circunstancias puede
ser conveniente deshidratar las diazoamidas, antes ds Ja

resccidn, por secado en vacio.

Io copulacidn del compuesto diazoaminico con el
naf¥ol se efectia en un disolvente orgdnico; por ejemplo,
en clorobenceno, o—diclorobenceno, nitrobenceno, piridina,
etilenglicol, éter monostilico o monometilico de etilen-
glicol, dimetilformemida, scido férmico o dcido acético.
Cuando se emplean disolventes que son miscibles con el
ague, no es necesario emplear en forma anhidia los com-
pusstos diazoaminicos; pueden emplearse, por ejemplo, las

tortas himedo-acuosas del filtro de succilon.

Te oopulacidn se efectia de convenisncis en calien-
te, preferentemente a tempereturas entre 80 y 180¢ C y

en medio Acido y por lo general se desarrolla con mucha
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rapidez y de manera completa, Cuando se emﬁlean disolven~
teg neuntros, es ventajosa la adicidn de un acido, por
ejemplo cloruro de hidrdgeno, dcido sulfirico, dcido fér-
mico o dcido acético. Gracias a su insolubilidad, los pig
mentos resultantes pueden aislarse de la mezcla reaccional
por filtracion. Por lo tanto, en la mayoria de los casos
resulta superfluo un trabamiento ulterior con disolventes
orgénicos, a diferencia de lo que ocurre con 10s pigmentos

. e
que se obbienen por la via de la copulacidn acuosa.

Los nuevos colorantes constituyen valiosos pigmen-—
tos gue pueden emplearse para las nés diversas aplicacio—
nes ds pigmentacién; por ejemplo, en forma finsmente fina-
mente dividida, para ¥ediir sede artificial y viscosa o &s-
teres o éteres de celulosa, o superpoliamidas y superpo-
liuretanos, o poliésteres en la mesa para hiler, 1o mis-
mo que pare la preparacidn de barnices coloreados o forma-
dores coloreados de baranices, soluciones o productos & ba~
se de acetileelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales o
artificiales, como las resinas de polimerizacidn o las re-
ginas de condensacién, por ejemplo aminoplastos, resines
alquidicas, fenoplastos, poliolefinas (como el poliestireno,
el cloruro de polivinilo, el polietileno, el polipropile-
no y el poliscrilonitrilo), goma, caseina, silicona y re-
sinas de sillicona. Ademds, se pueden emplear ventajosamen-

te para la fabricacidn de lapices de colores, preperados
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cosmeticos o placas de laminacidn.

Ba los ejemplos que siguen, las partes, en banto
no se indique otra cosa, significan partes en peso, ¥
los porcentajes, porcentajes en peso; las temperatburas

’ 4
estan expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

47,5 partes del colorante qgie se obtiene por oco—
pulacidn de 2,4,5-tricloroaniline (diazoads en acido acé-
tico glaciel, deido clorhidrico v nitrito s6dico) con aci-
do 2,3~hidrozinaftoico se calientan a temperatura de 135 a
1452 C en mezcla coun 650 partes de o-diclorobenceno, 20
partes de cloruro de tionilo y 2 partes de dimetilformami-
da, durente 2 horas y egitando, Llo que hace que todo entre
en disolucidn. DesPQés del enfriamiento de la mezcles reac—
cional, se aisle por Tiltracidn el cloruro monocarbozilico
del colorante; uniformemente cristalino, y se le lava con
400 partes de benceno vy luego con 200 partes de &ter de
petrdleo. Después de secar en vacio a temperatura de 50
a 602 C, se obtienen 39 partes del cloruro de &cido co—

lorante en forme de polvo cristalino rojo.

6,05 partes de este cloruro se agitan en 100 par-
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teg de o-diclorobenceno y se¢ calienta la solucidn a tem-
perature de 80 a 85% ¢. Tuego se agrega una solucidn oa-
liente de 44 partes de 4—amino-4'-~cloro-N,N'-dibenzoil-
hidrazina en 10 partes de dimetilformanida y 550 partes
de o-diclorobenceno ¥y se calienta durante 12 horas a tem—
peratura de 140 a 145 C. A continuacion se separa por
filtracidn en celienta ol pigmento finamente cristalino,
de diffcil solubilidad, se le lava con o-diclorobencexo
caliente hasta que el filtrado sale limpido y luego se le
lava con metanol frio y por wltimo con agua caliente. Des~
pués de secar en vacio a temperatura de 80 a 852, ge ob-

tienen 7,9 partes de un polvo blando, que eg précticamen-

te insoluble en los disolventes usuales y gque tifle las
hojas de cloruro de polivinile, asi como los barnices,
con matices anaranjados, de excelente solidez a la luz,

a la migracidn y al sobrelagueado.

ELl pigmento corresponde a la formula

Cl

¥~< ~Cl
’ [ -~
)

Cl

-0H

CONIEIHCO-Q..CI
—CONH- <:>/
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En la tabls que sigue se describen otvros pigmentos

monoazoicos que se obtienen al copular; por el procedi-
miento que se ha descrito en el primer pérrafo, 1 mol del
compuesto diaszoico de las aminas resefiadas en la columns

1 con 1 mol del écido 2,3~hidroxinaftoico indicado en la
columna II, transformarx en cloruro de dcido el deido carho-
xflico de colorante monoazoico obbtenido, y condenser dlcho
cloruro de acido con 1 mol de la amina mencionada er ia co-
Jumne. JII. Bn la columna IV se designa el matiz de una

hoja de cloruro de polivinilo tefiida con el pigmento re=-
sulbtante.
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12

2,5-dicloroani-
lina

"

2-cloro~5=tri
fluorometila~
nilina

S—— ———r.

Id . - -
acido 2, 3-oxinaf-
toico

4-amino~3-metil~
§,N'-dibvengzoil-
hidracina

4—amino=-3~metil—
=21, 4 ~gicloro-
H,N'=-dibenzoil-
hidracina

4-amino-2',4'-di
cloro-N,N'~Giben
goilhidracina

4—amino~4 ' ~cloro-
0,N'-dibenzoil~
hidrazina

4-omino~3~-metil-
4'—cloro~Ii,N~di~
benzoilhidragina

4~gmino=§, N =qi~
benzoilhidragzina

4~amino—2,4 " ~di-
cloro=IT, N ~diben
zolilhidrazing

N~d—amino~3-—me-
tilbenzoil-=NT~
~aecetilhidrazina

N=4~amino~hen~
z0il~N'~acetil-
hidrazina

d=-anino~3-metil—
~If, N ~dibenzoil~
hidrazina

d=apino—3-metil—
~4 ' -metozi=~ii, "'~
dibenzoilhidrazi
na

4~gmino-3-metil~
-2,4'~dicloro~
N,N'-dibenzoil~
hidrazina

anaranjado

anaranjado

rojo

rojo

anaranjado

rojo

rojo

anaranjado

rojo

anaranjado

anaranjado

anaranjado
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13| 2~cloro~5~tri- 2, 3-oxinaf- 4-amino—2,4'fdi— anaranjado
fluorometila- cloro-N,N'~diben-
niline zoilhidrazina
14 n " 4~amino~4'~-cloro~ rojo ana~
-H,N'-dibenzoil- | ranjado
higrezina
15 " " A-amino-H,N'~d4i~ | anaranjado
benzoilhidrazina
16 " " F~4-aminobenzoil~ anaranjado
N!'-acetilhidra~
zina
17 " n H~4~amino—-3-metil{ enarenjado|
benzoil~N'-ace~ T
tilhidrazina
18 | 2-nitro~4~tri- " 3~amino-4,4'-di- | anaranjado
fluorometilani cloro—i, N -diben '
lina roilhidragzina
19 | éster metilico n 4-amino~3-metil- | rojo
de acido antra- ~21,4'~dicloro-
nilico -N,N'-dibenzoil~
hidrazina
20 2—metil~5-cloro§ n 4-amino—4*'~eloro- rojo azula:
nilina, W, N'-dibenzoilhi~ do
drazina
21 | éster metilico M 4=-gmino=-3~metil- | ansranjado
¢e acido 3~aming 4'-cloro-IT,N-di~
no-4-cloroben benzoilhidrazina
zoico
22| 2,3,5~tricloroaq &cido 2,3-hi- A~amino—2,4'-di- | rojo
niling droxinaftoico cloro~N,N'~diben-
zollhidragzina
23 " " 4~smino~3-metil~ | anaranjado
~4t-clorvo-{,N*~
dibengolilhidrazi

ne

T
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II

III

IV

24

25

N
(60

27

28

29

30

31

32

33

b — P

2,4,5-tricloroani~

lina

2~fenoxi~5-trifluo "

rometilanilina

2-nitro-4-me-
toxianilina

’ .
éster fenilico de
acido 3-amino-4-
~-netil-benzoico

2'-cloro=5"'~tri-
fluorometilanili
da de acido 3~ 7
emino~4~cloro-~-
~benzoico

H

. - - e

dcido 2,3~hidrozi-
naftolco

H

1]

!

n

L]

- e

H=f~amino~ben=-
zoil-N'=~acetil~
hidrazing

d~gmino~3~metil
-4 —=cloro~I, N~
dibenzoilhidra—
Zinga

d~amino=-3~metil
-2 ,4'~dicloro~
-, i'~dibenzoil
hidrazina -

d~gipino—2' 41~
~dicloro~M,H'~
~dibenzoilhi~
drezing

£-~gmino~3-metil
4t —gloro~H,H"'~
—-dibenzoilhidra
zina

4—-amino=-4'-clo-
ro-H,N'-diben~
zoilhidramina

4mamino-1T,N'~di
benzoilhidrazing

A=gmino=-2',4"~
dicloro=i,N'~di
benzoilnidra-
zina

4d-agmino~2,4'~di
cloro=IT, 11" ~di~-
benzoilhidrazi-
na,

N=d=gminoben-
zoil~li'-acetil-
hidrazina

anaranjado

anaranjado

anaranjadd

anaranjadd

r0jo azmi-y
lado

idem

re)o

rojo

100

rojo
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34 | 2!-cloro-5'~tri~ dcido 2,3~hidro- | F~4~amino-3-me |anaranjado
flurometilanili~ xinaftoico tilbenzoil-I'=
da de acido 3~ ~acetilhidra~
-amino-4-cloro- zing,
benzoico
35 | 3'~trifluorome- " E-4-amino-2-clo| Yojo
jilanilida de robenzoil-i'- 7
acido 3-amino- ~acetilhidrazi~ -
~4~metil-ben— na
_ 7zoLlco
36 " " 4~gmino-3-metild rojo azular
-2',4'~dicloro=| do
~I, 1! -dibenzoil-
hidrazina
37 n " ¥~4—~amino-3~ne~| roje
tilbenzoil-H'-~
~acetilhidraci~
na
38 " " 4-amino—3-metild rojo
-, {'~dibenzoil-
hidragina
01 2'=cloro-5'~tri- " d-amino=I7, 15t - rojo
fluorometilani— ~dibengoilhi~
lida de acido drazins
3-amino=4-metil~
~benzoico
. o Lo - . . o N
40 | 3'~trifluorome~ | dacido 2, 3-hidro- 4-amino-iy,N'~di+ rojo azu~
@ilanilida de xinaftoico benzoilhidracing 1ado
acido 4-metoxi~
3~amino~benzak
co
411 2'~cloro=51~ n n "

Srlfluorometi~
Janilida de

acido 4-metoxi-

-3-aminoben—
zolco
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42

43

44

46

417

n
43

50

2'-metoxi~5'~
~cloroanilida
de acido 4-me
til~3~amino~"
~benzoico

3t~carboneto-
xzianilida de
gcido 4-~clo-
ro-3—~-amino-
-benzoico

n

21-petil-3"~
—olgroanilida
de acido 4~
~cloro~3~ami~
no-benzoico

i

2,5-dicloro~
anilina

. - -

acido 2,3~hidroxi-
naftoico

"

"

goido 6=bromo-
w w1 AT OXL = 3
-naiftoico

-

4~amino=~4 "' ~me~
toxi=N, Nt -di-
bengoilhidra—
zins

4-amino~i,H'-
~dibengoilhidra
zina

4-gimino=3~me=~

til=21 ;47 =i~

cloro~-N,I'-ai-
benzollhidrar-

zina

M~-4~aminoben—~
5011~1f'~ace~-
tilhidraeins

n

A-gmino—2,4 "'~
~-dicloro-H,H{"-
-dibenzoildra-
sina

A=grino=2", 41 -
dicloro=Ii,I'=—
=dibenzoilhi-
drasina

N-4=~zmino—=3—~
~metilbenzoll~
~-1'~acetilhi~
dracina

A=priino=2' , 41~
-dicloro-u,N' -
~dibenzoilhi-
drazins

rojo

anaranjado

enaranjado

rojo

anaranjado

rojo
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511 2,5-dicloroa~ | deido 6~bromo-2~ 4-amgino~N,N'-qi- rojo
nilina -hidrozi-3-naf- ! benzoilhidrazina
toico
ne " n d-amino~4'-cloro~ rojo
-N, ' ~dibenzoil~
hidresine
53 " n N-4~aminobenzoil~ |burdeos
~'=zcetilhidra~ o
cina
54 n gcido 6~metoxi- 4-amino=2' 4" ~gi— Al
~2-hidroxi-3~- cloro-N,N'-diben~
~naftoico goilhidracing
55 " doido 2,3~hidro-| N-(4~amino—3-me- rojo
Xinaftoico til-benzoil) -t~ :
~nicotinil-hidra~
cina .
56 " " H~(4~amino~3-me~ rojo
til~benzoil)-i- =
~tienoil~hidra~
cina
’ . - 3 - 3 L >
57 2'-cloro-5'~ | acido 2,3-hidro-| W-4-aminobenaoil- rojo
trifluorome- | xineftoico W'-4'-metilbencen—
tilgnilide sulfonil-hidracina
de acido 3-~
—aning-4-
-cloro-hen-
zZ01lco
5G " " H=d=-amino-3-metil~ rojo
benzoll—~H'=4"'~me~
tilbencensulfonil~
hidracina
59| 2-4~5~triclo~| acido G-nitro~2-{ d~amino-4'-cloro— rojo
roanllida hidroxi-3-naftoi| -W,N'-dibenzoil-
co hidracina
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Ejemplo 2

-

Se deslien en 450 paries de o-diclorobenceno
vy 0,5 partes de dimetilformamide 7,7 partes del coloran-
te a bzse de 1 mol de dcido 3~amino—4~clorobenzoico, dia-
zoado, ¥ 1 mol de 2,5~dimetoxi~4-cloro-l-acetoacetila—~

minobenceno de le formula

CH,
0CH, |
J co
Cl- -Npcocw  Cl
OCH N=N_.

3

COOH

v se calienta la dilucidn a temperatura de 75 a 902, A4
esta temperaturs se hacen afluir en sl curso de 5 minu-
tosg 2,85 partes de cloruro de btionilo ¥ se agita duran—
te 2 horas todavis a temperatura de 120 a 130%. El1 final
de la reaccidn se reconoce en gie casa el desprendimien-
to de dcido clorhidrico y en que una muestrs examinada
con el microscopio presenta agujas uniformemente amsri-~
llas. Se deja enfriar hasta 302, Se separa por succidn
¥ se lava con 200 paries de benceno y luego con 150 par-
tes de Ster de petrdleo. Despuds de secar en vacio a
temperaturs de 50 a 60°%, se obtiensn 7,1 partes del clo~

L) . 7]
ruro de acido coloraunte, en foxrma de polvo cristalino
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amarillo.

4,8 partes gel cloruro de 4cido obtenido antes
se agitan en 100 partes de o-diclorobenceno con 0,2 par-
tes de cloruro de tionilo y se calienta a bemperatura de
80 a 859. Tuego se afiade una solucidn caliente de 2,8
partes de 4~amino -3-metil~N,N'-dibenzoilhidracina en’ 350
partes de o~diclorobenceno y seguidamente "se calienta a
temperatura de 140 a 1459 durante 12 horas. Se separa
por succidn en caliente el pigmento formado, se le lave
con o—~diclorobenceno caliente hasta que el filtrado.séle'
incoloro; se expulsa luego el diclorobenceno con meténol
feio ¥y por ltimo se lava a fondo con agua caliente. Des~

pues de secar z temperatura de 0 a 90%¢, se obtlenen 6,6
partes de un polvo blando, que es practlcamente 1n§o;uble
en los disolventes usuales y que, introducido por lerina—
cidn en el cloruro de polivinilo, da tonos amarillos vivi-
dos, de buena solidez a la migracidn y & la luz. EL pig-

mento corresponde 2 la formula

OCH,
ITHOO~C H-N-N-%:?
.i: CONHIHCO

CONH- \<:>
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En la tabla que sigue se exponen otros pigmentos
monoazolcos que ge obtienen si se copula, por el proce~
dimiento que ®me ha descrito en el primer parrafo, 1 mol
del compuesto diazoico del dcido aminocarboxilico indi~
cado en la columna I con 1 mol del compuiesto acetoaceti-
lico de la amina indicada en la columna II, se transfor-
ma el &cido carboxilico de colorante monoazoico obtenido
en el cloruro de &4cido, y se condensa dste con 1 mol de
la amina indicada en la columna III. En la colwmne IV
se designa el matiz de una hoja de cloruro de polivinilo

fefiida con el plgmente resultante.



10.

—32-&

6o

61

64
65

66

67

69

70
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acido 3-emino-
-4-glorohen~
zolco

"

2, H=dimeboxi~g~
~¢loroaniling

"

2-metoxianilina

n

2;5-dimetoxi-4~
~bromoanilina

alfa~-naftilami-~
na V

4=amino~2 ,4'~di~
c¢loro~N,N'-di-
bengoilhidrazing

4—gmino=-4 '~clo~
ro-i,'~dihen~
zollhidrasing

d-amino—3~metil=
=2V, 4'~dicloro-
N,K'~dibenzoil—
hidracina

4-smino—3-metil-
", '-dibenzoil~
hidracing

n

4-amino-2',4-di
cloro-N,N'-diben
zoilhidracina

4~amino~",N!'=~di-
benzoilhidracina

-d~aminobenzoil~

‘N'-geetilhidraci-

na

dmomino-2%, 4V -di~-
cloro~-N,N'-diben-
zoilhidracina

4-gmino—~3~-metil-
N,N'-dibenzoilhi~
dracina

d-amino=3-metil-2"}

4'-dicloro~I, It -

~gdibenzoilhidraci~

he,

b-amino~N,N'=diben

-

zollhidracina

amarillo ver-+
doso

amarillo ro-
jizo

ansrillo

amaxillo -

amarillo

.

amarillo verd
doso - . -

1

amarillo

amarillo

"
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72 | dcido 3-amino- |2;5-dimetoxi-4- 4-amino-2',4'=~ | amarillo
~4,6-dicloro- |-clcroaniline dicloro-i,N'~
~benzoico ~dibenzsoilhi-
dracina
73 | dcido 3~amino- " A-gmino—-4'~cloq amarillo
4-metilbenzoico ro-H,il'-diben~
zoilhidracina
Edemplo 3
Se diazoan 3,05 partes de 3—amino-4~cloro-K,Nf-
5, dibenzoilhidracina de la menera ordinerie, con &cido
acético glacial y &cido clorhidrico acuoso, hielo y ni-
trito sédico.
Por otra parte, se disuelven en frio 4,8 partes
de 4-(2'-hidroxi~3'-naftoilamino)-1~benzoilominobencenc
10, en una mezcla de 120 partes de etanol, 150 partes de

15,

agua y 5 partes de lejia de sosa caustica al 30 %. Se
afiade a la solucién 1 parte del producto de condensacion
a base de 8 moles de Oxido de etileno y 1 mol de p—ter-
cloctilfenol y a continuacidn se precipita el nafteno

con acido acético al 30 %, agitando bien y con un pH de
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6,0 2 6,5. Se copula por adicidn de la solucidn diszoica
descrite antes, mientras se mantiene por adicibn de solu-
oion de sosa un pH de 6 a 6,5 ¥y una temperatura de 20 a
308, Al final ds le 00pu1a01on se prosigue agitando du~
rante una hora =2 la nmisma femperatura, se ajusta a acidez
congo, por adicidn de deido clorhidrico, la suspensidn de
pigmento resultante y se filtra. Se lava con agua célien—
te hastz gue ya2 no ge percibe en el filtrado ningﬁn ign

de cloro y, después de secar en vacio a temperatura de

80 a 902, se obbienen 7,0 partes del colorante pigﬁen;ério

rojo de le formula
Cl

jommﬂco _<:>

CONH..<:>..ITHGO_.<:>

Este colorante es dif{cilmenfe'soluble hasta in-
soluble en los disolventes usuales y tifie las hojas de
cloruro de polivinilo y los barnices con tonos anaranja—-
dos, de buena solldez a la migracidn, al sobrelagueado

¥y a la lug,

En la tebla que sigue se reseflan otros pigmentos

monoazoicos que se obtienen si, por el procedimiento des—



5

.-35-

crito en este Ejemple 3, se copula 1 mol del compuesto
diazoico (o 2 moles para.los compuestos bis-acetoacetili-
cos) de las aminas indicedes en la columna I con 1 mol
de los componentes de c0pulacién de las arilidas de deido
2,3~hidroxinaftoico o de acetoacetilo indicadas en la
columna IT. En le columna III se designa matiz de una
hoja de cloruro de polivinilo teiflida con el pigmentbjfé~

sultante,
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76

1

78

173

8o

81

83
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J-amino-4-cloro~H,N!'~di-
benzoilhidrazina

"

3-amino—4-metil-N,H!-di-
benzoilhidrazina

H-(3-amino~4-metilben-
201l)-N!'-zcetilhidra-
cina

n

- A e

4~-(2'-hidroxi=3'~naf-
toilamino)~l~para~clo-
robenzoilamino-benceno

4~(2'-hidroxi=3'=-naf-
tollamino)=2, 5~dimetil~-
l-benzoilaminobsneceno

4-(2'-hidroxi-3'=naftoi
lamino)~2-metoxi-5-clo~
ro~l-p~clorobenzoilami—
nobenceno

2", 4'-dinetgxi~5"~cloro~
anilids de acido 2-
hidroxi-3-naftoico

2 t-metoxi-anilida de
dcido 2-hidroxi~3-naf-
toico

anilida de 4cido 2-hi-
droxi-3-naftoico

4~(2'~hidroxi~3'~naftoi~
lamino)=2,5-dimetil~1~
~benzoilaninobhenceno

4-(2'-hidroxi-3'-naftoi
laminoe)-l-benzoilamino-
benceno

2',4'-d1metox1—5‘~cloroa
nilida de écido 2~hidro=
xi=-3=-naftolico

4-(2'-hidroxi-3!-naftoi-
lammno)—l—benzomlam1no-
benceno

5~(2'~hidroxi=3'-nafta
lanino)~bencimidazolona

rojo

rojo-

rojo

rojo azula-
do .-

4]

L
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85 | 3~amino-4-metoxi- | 4~(2'~hidroxi-~3'-naftoila~ lrojo azulado
-N,N'-dibenzoilhi | mino)-2~metoxi=5~cloro~l~
drazine ~benzoilaminobenceno
86 " 4~(2'~hidroxi-3'-naftoila~ u
mino)=2,5~dimetil~1~benzoi~
laminobenceno
87 | ¥~(3-amino=~4-me- " "
. | toxibenzodil)~N'=
~geetilhidrazina
38 " 1-naftilonida de dcido 2-hi- "
droxi-3-naftoico
89 " 4=-(2'~hidroxi~3'-naftoilami "
no)-2-metoxi-5~cloro~dife=
nilurea
90 | 4~amino-3-metil- |2,5-dimetoxi~4-cloro~l-ace amarillo
- -21,4'~dicloro~ toacetilanilina
-N,N'-dibengoil-
hidrezina
9l | N-(4~amino~3-metil| 1,4-bis-acetoacetilamino- "
benzoil)-N'-acetil] -2-cloro-5-metoxibenceno
hidracina
92 | N-(4-amino~3-~meto~| 4~(2'~hidroxi-3'-naftoi- rojo azulado
xibenzoil)~N'~for~| lamino)=-l~benzoilamino—
milhidracina benceno
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Bjemplo 4

Se suspenden en 250 partes de o-diclorocbenceno
3,6 partes del compuesto diazmoaminico de la férmula

OCH3

_CONHNHCO -

(preparado por copulacidn de 3~aiino~4ﬁmetoxi-N,N}fé%ben-
zoilhidracina, diazoada, con piperidina en medio %1§a~
lino), v 3,6 paxtes de 4—(2'-hidroxi-B'—naftoilagino)—

5= cloro-2-metecxi~l-benzoilaminobenceno, se oaliépfavla
suspensidn a temperatura de 70 a 75¢ y ge la trata don
20 pertes de dcido acético glacial. A oonﬁinnaei6ﬁ se
prosigune agitendo por dos horas a temperatura de«IZO 8
1302, con lo cual se produce el desdoblamienﬁo'del com=
puesto diazoaminico y la copulacién gque formz el pigmento.
Se separa por filtracidn en caliente el pigmento rojo,

se lava €ste con o~diclorobenceno caliente, con metanol
frio ¥ con agus caliente y, después de secar en vacio a
802, se obtiene con bhuen rendimiento un colorante mono—

azoico rojoazulado, de la £érmula



10.

15.

N \CONHNHCO-Q

OH
cl

CONEL ..NHCO..<:>

OCH3

Eete pigmento es diffcilmente soluble haste inso~
luble en los disolventes usiales y tifle el cloruro de
polivinilo con matices rojos sélidos a la luz, al sobrele-~

queado y a la migracidn.

Ejemplo 5

Se mezclan entre s{ por agitacidn 65 partes de
cloruro de polivinilo estabilizado 35 partes de ftalato
de dioctilo ¥ 0,2 partes del colorante obtenido segin el
Ejemplo 1 y se lamina la mezcla en vaivén, a 140¢ ¢ y du-
rante 7 minutos, en una calandrisz de dos rodillos. 3Je
obtlene una hoja pura, de color anaranjado, con muy buena

golidez a la luz ¥y a la migracidn.
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NOTA

Desorito el objeto del presente invento se deola-—
ren muevas y de propie invencion las siguientes reivindi-
caclones con prioridad de las demandas de patentes sui-
zas n? 17111/67 del 6 de Diciembre de 1,967, ¥ nﬁg'n

5. 14258/68 del 24 de Septiembre de 1.968. S

1. Procedimiento para la preperacidn de pigmen-

togs de colorante monoazoico, ds la férmula

Rl~N=N-R2—CONHR3 s
en la que .
10, Ry ¥ Ry significan redicales aromiticos; i;~:

R, signifioa un redical hidroxinaftalinico en el
que los grupos azoico, hidroxilico y carbo-
nanfdico se hallan en posicidn 1,2,3 o el
radicel de un compuesto cetometilénico eno~

15. lizado o enolizable;

y uno de los radicales
Ry ¥ R3 representa un grupo de la férmuls ~CONHNHYR 5
en el que
Y slgnifica un grupo'—soa- 0, preferentemente,
20, un grupo -C0- ¥

Ry significa un dtomo ds hidrbgeno o un radical
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tae N ‘.,'

alquilico, arilico o heterociclico, giempre que
T represente un grupo ~C0~; y significea un ra-

dical alquilico, arilico o heterociclico, siem~
pre que Y represente un grupo —802~,

5. ceracterizedo por

. [ 0N
a) condensarse un haluro de deido carboxilico de la

Férmula
R1~N=N~R2—00Hal
con una amina de la férmule

10. RBHHZ;
0 bien
. b) copularse el compuesto diazolco o un comguesto

diazoamidico de una amina de la Férmula

RlNH2

15. con un componente azoico de la £ormala

RZCONH—R3 '

eligiendo para ello los componentes de manera
que uno de los radicales Rl 6 R3 represente un

grupo de la formula ~CONHNHYR, .

20. 2. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

" . L] 4
caracterizado por partirse de un haluro de scido carboxi-

lico de le férmula




5.

10.

15,

20,

x/”

en la que

X

- 42 -

OH

\COCl

significs un &tomo de hidrdgzeno o de haldgeno

0 un grupo nitro o aleoxilico; oA
significan un &tomo de hidrdgeno o de -haldgeno
0 un grupo de alguilo, alcoxilo, fenoxilo,
nitro, ciano, éster carboxilico, acilamino ali-
fédtico o trifluorometilo; ¥ o
significa un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo de la férmula ~CONERg donde R
representa un &tomo de hidrdgeno, un redical al-
quflico o un radical (eventualmente substitui~
do, por sjemplo por &tomos de halggeno o gru~
pes de algquilo, trifluorometileo, alcoxilo, ni-~
tro, ciano, carbosglecoxilo o alcanoilamino) fe-

nflico.

Procedimiento segﬁn Jas reivindicaciones 1 ¥y 2,

caracterizado por condensarse con una amine de la formila,




5.

lo.

20.

en la

,

HN.

que

e Yé

.-.4,3-

~WH
JI-/.G OR7

I d
significan &%tomos de hidrégeno o de halogeno
o grupos de alguilo o nitro; Y

mientras que
significa un &tomo de hidrdgeno, un grupo de

alquilo, arilo, amino, algquilamino o adilemino

~

o un radical heteroc{clicp.

RN

s e 4o g . ’
4, Procedimiento segin la reivindicacion 1y

carecterizado por emplearse, en calidad de componerie dia-

zoilico, uns amina de la rormula

en la gue

CONHNHYR
Xy

Xy X5 T 7 Ry tienen el significado ya expuesto.

5.

P L4 e e ma N
Procedimiento segun las reivindicaciones 1 v 4

caracterizado por emplearse, en calidad de componente azoi~

co, un naftol de la fdrmmla
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ox

X CONE- --NHCOR7

en la que

5 % 4, Y,y R, ‘tlenen el significado ya expuesto.

6. Procedimiento para la preparecién de pigmentos

de colorante monoazoico,

Seglin se desoribe y reivindica en la preseite memo~
ria descriptiva, que consta de 44 piginas foliadas y escri-~

10. . %tas a maqulna por une de sus caras.

Medrid, & 5 Dic

Do 8




	Bibliographic data
	Description
	Claims



