
PATENTE LE INVENCION

"Procedimiento para la producción de colorantes 
azoicos libres de radicales ácido sulfónico".

alemana,

RUSH BAYER AñTIERCESPLLSCHAPI, entidad 
residente en Leverkusen-Bayerwerk, .Ale-

mania.

El objeto de la presente inven­
ción es un procedimiento para preparar nuevos y va­

liosos colorantes azoicos, de fórmula general:

Mod. Ít5 POORQUALiTY
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K^-N=N

0 .n oM

N-NH-V-NH-N N=N-IC

en la que V significa un resto -OC-B-CC- o un resto 
XM
-C- en los que B significa un enlace directo, tal 

como un resto alifático, aralifático, carbocíclico 
o heterocíclico, en caso dado sustituido, y X signi- 

5. fica NH, 0 ó S, significa el resto de un compues­
to de copulación monofuncional, R significa sus ti-ca­

yentes iguales o distintos y m representa un número 

entero de O hasta 3.
Colorantes adecuados son, por ejem- 

10. pío, aquellos de fórmula general:

N=N

0H 0
<t

N-NH-OO-B-OC-NH-N. N=N-IL (II)

15.

en la que B significa un enlace directo, tal como un 
resto alifático, aralifático, carboxíclico o heterocí­

clico, en caso dado sustituido, el resto de un com­
puesto de copulación monofuncional, R significa sus­

tituyeles iguales o distintos y m representa un nú­

mero entero de 0 hasta 3, así como aquellos de fór­

mula general:
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en la que X significa NH, O ó S, significa el res­

to de un compuesto de copulación monofuncional, R sig­
nifica sustituyentos iguales o distintos y m represen­
ta un número entero de 0 hasta 3.

5. Restos alifáticos B adecuados son

especialmente restos alquileno de cadena recta o rami­

ficada que, en caso dado, puede estar interrumpidos 
por heteroátomos o restos carbocíclicos, por ejemplo, 
los restos: -OH^-, -CHg-OHg-, ,

10. Restos aralifáticos adecuados son

especialmente los restos aralquileno.

Restos carbocíclicos adecuados son 

especialmente los restos propileno y naftaleno, en ca­
so dado sustituidos, también por ejemplo los restos 

15. fenilo enlazados por puentes, tales como, por ejemplo, 
los siguientes:



Un resto heterocíclico adecuado es, 
por ejemplo el resto " "

Como compuestos de copulación mono- 
funcionales Kj-H son de especial interós: los 2-hidro- 

5. xinaftoatos-(3) de arilo, los acetoacetatos de arilo,
las pirazolonas-(5) y los 5-aminopirazolas.

Sustituyentes adecuados son, por 
ejemplo, los radicales alquilo, tales como los radi­

cales metilo y etilo, los radicales alcoxi, tales co- 

10. mo los radicales metoxi y etoxi, los átomos de haló­
geno, tales como fluor, cloro, bromo, los radicales 

nitro y los radicales trifluormetilo.
Los nuevos colorantes azoicos de 

fórmula (II) se obtienen sí los compuestos azoicos 

de fórmula general:15



en la que K-̂ , R y m tienen los significados arriba in­

dicados, o bien sus derivados funcionales, tales cóiió ' 
anhídridos, semiésteres o esteres neutros, se hacen, 

reaccionar con hidrasidas de ácido dicarboxálico de 

5. fórmula general:

M-HN-OC-B-CO-NH-NH (V)
2 2

en la que B tiene el significado arriba indicado, en 

una proporción molar de 2:1 , en caso dado en presen­
cia de agentes de condensación adecuados, en un di­
solvente orgánico de elevado punto de ebullición, se- 

10. leccionándose los compuestos iniciales en forma tal 
que los colorantes finales estén libres de radicales 

ácido sulfónico. Compuestos preferentes (IV) son a- 

quellos de fórmula general:

Ki-N=N

/¿\-C00H
(R)m----ír t]-COOH (IVa)

o bien sus derivados funcionales, que suministran 

15. colorantes de fórmula general:

K,-N=N J. !

(R)' 'm

N=N-Kn

\ W-NH-CO-B-CO-NH-N 
¡0^  "-0C

(11a)
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en la que K^, R, B y m tienen el significado arriba 

indicado.
Los nuevos colorantes azoicos de 

fórmula (III) se obtienen sí los compuestos azoicos 
5. de fórmula (IV), o bien sus derivados funcionales,

tales como anhídridos, semiósteres o esteres neutros., 
se hacen reaccionar con compuestos de fórmula gene­

ral:

en la que X tiene el significado de NH, 0 ó S, en una 

10. proporción molar de 2 :1, en caso dado en presencia de 
agentes de condensación adecuados, en un disolvente 

orgánico de elevado punto de ebullición, seleccionán­

dose los compuestos de partida en forma tal que los 

colorantes finales estén libres de radicales acido 

1$, sulfónico. Compuestos (IV) preferentes son aquellos 

de fórmula (iVa), o bien sus derivados funcionales, 

que suministran colorantes de fórmula general:

en la que K-¡_, R, m y X tienen el significado arriba 

indicado.

HgN-NH-C-NH-NHg (VI)
X

iq -N=N 0-L $ M

0 o

(Illa)



-1 * Mí.
Los colorantes de partida de fór­

mula (II) o bien (11a) se obtienen, en forma usual, 

por diazotación de los ácidos aminoftálicos, en ca­

so dado sustituidos, o sus derivados funcionales, y 

5. copulación con compuestos de copulación monofunciona- 
les.

Compuestos diazóicos adecuados pa­

ra la obtención de los compuestos de partida (IV), 
o bien sus derivados funcionales son, por ejemplo,

10. el ácido 3- y 4-amino-ftálico, 3-amino-ftalato de di­

metilo, el ácido 3-amino-6-metil-ftálico, el ácido 3" 
amino-5-nitro-ftálico, el ácido 3-amino-6-metoxi-ftá- 

lico, el ácido 3-amino-4-metoxi-ftálico, el ácido 3- 
amino-6-cloro-ftálico, el ácido 3-amino-5,ó-dimetoxi- 

15. ftálico, el ácido 4-amino-3-cloro-ftálico, el ácido 

4-amino-5-cloro-ftálico, 4-amino-ftalato de dimetilo, 
ácido 4-amino-3-metil-ftálico, el ácido 4-amino-5-me- 

til-ftálico, el ácido 4-amino-3-metoxi-ftálico, el 
ácido 4-amino-5-metoxi-ftálico y el ácido 4-amino- 

20. 3.6-dicloro-ftálico.
Como componentes de copulación mo- 

nofuncíonales K^-H entran, por ejemplo, en considera­

ción:

2-hidroxi-N-fenilnaftoamida-(3),
25. 2-hidroxi-N-fenil-(2'-motil)-naftoamida-(3), 2-hidro-

xi-N-fenil-(4'-metil)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-N-fe- 
nil-( 2' -metoxj)-naftoamida-( 3), 2-hidroxi-N-fenil-( 4' - 

metoxi)-naftoamida-(3), 2-M¿roxi-N-fenil-(3'-nitro)- 
naftoamida-(3), 2-hidroxi-N-fenil-(2'-cloro)-naftoami- 

30. da-(3), 2-Mdroxi-N-í'enil-(4'-cloro)-naftoamida-(3) ,



2-hidroxi-N-fenil-(2', 4'-dimetil)-naftoamida-(3), 2- 
hidroxi-N-fenil-(2 '-metil-5'-cloro)-naftoamida-(3), 
2-hidroxi-N-fenil-( 2' -metil-4' -cloro) -naf t oaniiáa-( 3) , 

2-hidroxi-N-fenil-(2', 5'-dimetoxi-4'-cloro)-naftoami- 

da-(3), 2-hidroxi-N-fenil-(2', 4'-dimetoxi-5'-cloro)- 

naftoamida-(3), 2-hidroxi-N-fenil-(2'-metil-4'-meto- 
xi) -naft oamida-(3).. 2-hidroxi-N-fenil-( 2' -mctoxi-5 ' r * 

cloro)-naf toamida-( 3) % 2-hidroxi-N-fenil-( 2' -metil-3 
cloro)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-nafto-(3)-(naftil-(l' ))- 
amida, 2-hidroxi-nafto-(3)-(naftil-(2 '))-amida, 2-hi- 

droxi-N-fenil-(2'-etoxi)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-N- 
fenil-(4'-etoxi)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-N-fenil- 

(2'-metoxi-5'-metil)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-N-fe- 

nil-(4'-acetilamino)-naftoamida-(3), 5-(2',3'-hidro- 
xi-naftoilamino)-benzimidazolona, 1-fenil-3-metil-pi- 

razolona-5, l-(4'-clorofenil)-3-metil-pirazolona-5, 
l-(4'-metil-fenil)-3-metil-pirazolona-5, l-(3 '-nitro- 
fenil)-3-metil-pirazolona-5, l-j¡ 2 ' -clorofenil)-3-me- 
til-pirazolona-5, 1-f enil-pirazolona-5-carboxíl-3-a.n̂ i- 

da, l-fenil-pirazolona-5-carboxilato-3-metílico, 1-fe- 
nil-3-metil-5-amino-pirazola, N-fenilacetoacetamida,
N-feníl-(2-cloro-)-acetoacetamida, N-fenil-(2,4-dime- 

til)-acetoacetamida, N-fenil-(2-metoxi)-acetoaceta­

mida, acetoacet-naftil-(l)-amida, N-fenil-(2-metil-3- 
cloro)-acetoacetamida, N-fenil-(2-metil-5-cloro)-ace- 
toacetamida, N-fenil-(2-metil-4-cloro)-acctoacetami- 

da, N-fenil-(2,4-diclorq)-acetoacetamida, N-fenil-(2- 

nitro-4-cloro)-acetoacetaaida, N-fenil-(2-nitro-4-me- 
til)-acetoacetamida, N-fenil-(2-nitro-4-metoxi)-ace- 

toacetamida, N-fenil-(4-etoxi)-acetoacetamida, aceto- 
acet-2-(6-etoxibensotiazolil)-amida, 5-acetoacetila- 
mino-bsncimidazolona.



La condensación de los compuestos 
azoicos (IV), bien (iVa), con los compuestos del ti­

po (V), o bien (VI), se efectúa preferentemente en 

un disolvente orgánico de punto de ebullición eleva­
do, en presencia de agentes deshidratantes. La con­

densación se efectúa, por ejemplo, a temperatura ele­
vada, por lo general en la zona entre 80°C hasta 240^0 

y preferentemente entre 100°C y 180^0, en caso dado 

bajo presión.
Compuestos adecuados de fórmula (Y) 

son, por ejemplo, dihidrazida del ácido oxálico, di- - 
hidrazida del ácido malónico, dihidrazida del ácido 

succínico, dihidrazida del ácido adípico, dihidrazi­
da del ácido tereftálico, dihidrazida del ácido isof- 

tálico, dihidrazida del ácido 4-cloro-iso-ftálico, 
dihidrazida del ácido 2,5-dicloro-tereítálioo, dihi­
drazida del ácido 3-nitro-tereftálico, dihidrazida del 

ácido naftalen-2,6-carboxílicodihidrazida del áci­

do ciclohexan-l,4-dicarboxilico, dihidrazida del áci­

do tiofen-2,5-dicarboxílico, dihidrazida del ácido 

stilben-dicarboxilico-4,4', dihidrazida del ácido azo- 
benzol-dicarboxilico-4,4', dihidrazida del ácido dife- 

nil-dicarboxilico-4,4', dihidrazida del ácido difenil- 
óter-dicarboxílico-4,4', dihidrazida del ácido benza- 

nilida-dicarboxilico-4,4', dihidrazida del ácido dife- 

nilmetan-dicarboxílico-4,4'.
Compuestos adecuados de fórmula 

(VI) son, por ejemplo, la N,N-diaminoguanidina, la 
carbo-bishidrazida y la tiocarbohidrasida.

Disolventes orgánicos de elevado



5.

10.

15.

20.

25.

30.

1 1  K  ^ 9
punto de ebullición adecuados para la condensación 
de (IV), ó bien (iVa), o bien sus derivados funcio­
nales, por ejemplo los correspondientes anhídridos, 

con (V), o bien (VI), son, por ejemplo los siguien­
tes disolventes que hierven por encima de los 80°C: 

benceno, tolueno, xilenos, clorobenceno, o-, m-, p- 
diclorobenceno, triclorobencenos, quinolina, nitro- 

benceno, ácido acético glacial, oiclohexano, 1,2,3,4- 

tetrahidro-naftaleno, naftaleno, tetracloroetileno, 
anisol, difeniléter, di-n-butiléter, decalina y mez­

clas de tales disolventes. Como agentes deshidratan­

tes a emplear preferentemente entran, por ejemplo en 

consideración: ácido fórmico, ácido acético, ácido 
propiónico, acetato sódico anhidro, cloruro de ciño, 

cloruro férrico, cloruro de aluminio y trifluoruro 

de boro.
Para la reacción de los coloran­

tes monoazóicos (IV), o bien (IVa), o sus anhídridos, 
con los compuestos (V), o bien (VI), se selecciona 

exactamente la proporción molar 2 :1* para no obtener 

compuestos (i) impurificados por colorantes monoazó­
icos (111) o bien (Illa). Según sí se emplean com­

puestos (IV), o bien (IVa), iguales o distintos, se 

pueden sintetizar colorantes de fórmula (I) simétri­

cos o asimétricos.
Los productos que se obtienen se­

gún el presente procedimiento son nuevos y valiosos 

pigmentos que se destacan, en general, por una buena 

solidez a la luz, a los disolventes y a la migración, 

así como una buena estabilidad térmica sobre los más



11 -

1 1 B

distintos sustratos. Se aplican para el teñido de pa­

peles, lacas y materiales sintéticos, tales como, por 

ejemplo, cloruro de polivinílo que contiene reblande- 

cedor, polietileno y copolímeros ABS y oopolímeros 

5. tampón y para la obtención de pastas de pigmentos y 

colores de estampación.
En los ejemplos siguientes, las par­

tes significan partes en peso y las temperaturas se* 
indican en grados centígrados.

10. Ejemplo 1

9,7  partes del colorante monoaaói- 

co de ácido 3-amino-ftálico diazotado y 2-hidroxi-R- 

fenil-(4'-metoxi)-naftoamida-(3) se calientan en ana 
mezcla de 200 partes de clorobenceno y 20 partes de 

15. ácido acético glacial durante 30 minutos a 100°C.

Después se agregan 1,94 partes cte dihidrazída del á- 
cido teregtálico y se calienta durante otras 5 horas 

a 110-120°. Se aspira ahora en caliente, se lava con 

150 partes de clorobenceno caliente, después con 100 

20. partes de metanol frió y se seca a 50° en el armario 
secador con circulación de aire. El rendimiento as­
ciende a 8,9 partes de un pigmento burdeos sólido al 

sobrelacado de fórmula,
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. 5.

10.

Ejemplo 2 

9.4 partes del colorante azoico de

ácido 3-amino-ftálico diazotado y 2-hidroxi-N-fenil- 

(2'-metil)-naftoamida-(3) y 1,74 partes de dihidrazi- 
da del ácido adipico se calientan en una mezcla de 200 

partes de quinolina y 20 partes de ácido acético gla­

cial durante 4 horas a 120°, el pigmento se aspira a 
100°, se lava cada vez con 200 partes de quinolina y 

benceno y a 80° se seca en vacío hasta peso constante.- 

Se obtienen 10,2 partes de un pigmento rojo tirando 

a azul, sólido a los disolventes, de fórmula:

0 2

Ejemplo 3
9,7  partes del colorante de pigmen­

to de ácido 4-amino-ftálico diazotado y 2-hidroxi-N- 

15, fenil-(2'-metoxi)-naftoamida-(3) se calientan en una 
mezcla de 150 partes de o-diclorobenceno y 15 partes 

de ácido acético glacial durante 30 minutos a 100°.

Se agregan 2,7 partes de dihidrasida del ácido 2,5- 

dicloro-tereftálico y se mantiene durante otras 3 ho- 

20. ras a 120°, se aspira en caliente, se lava con quino- 

lina caliente y ulteriormente con metanol y se seca a 

50°. El rendimiento asciende a 9#5 partes de un pig-



mentó rojo de fórmula:

Pigmentos asimismo valiosos se ob­

tienen sí en lugar de los compuestos diazóicos, de co­
pulación y de imidación indicados en los ejemplos 1-3 

se emplean los compuestos indicados en las tablas a 

continuación, obteniéndose pigmentos de las tonalida­
des de color indicadas.
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Compuesto dia— Compuesto de co
zóico _______  pulacion

Compuesto de imi- Tonalidad de 
dación. ___ _________color______

Acidó 3-amino 
ftàlico

tt

!!

!!

Acido 4-amino- 
ftalico

tt

tt

tt

tt

tt

Acido 3-amino- 
ftàlico

tt

tt

«

Acido 4-amino 
ftàlico

tt

tt

tt

tt

2-hidroxi-N-fenil-
naftoamida-(3)

tt

tt

tt

«

tt

tt

tt

tt

tt

2-hidroxi-N-fenil-i 4'- 
etoxi)-naftoamida-(3)

tt

tt

tt

tt

tt

tt

w

tt

Dihidrazida del á- 
cido oxálico
Dihidrazida del á- 
cido succinico
Dihidrazida del á- 
cido adípico
Dihidrazida^del á- 
oido tereftálico

Dihidrazida del á- 
cido oxálico
Dihidrazida del á- 
cido malóñico

Dihidrazida del á- 
cido succinico
Dihidrazida del á- 
cido adípico
Dihidrazida^del á- 
cido iereftálico
DilTidrazida del á- 
cido 2^5-dicloro- 
tereftálico
Dihidrazida del á- 
cido oxálico
Dihidrazida del á- 
cido succinico
Dihidrazida del á- 
cido tereftálico

Dihidrazida del á- 
cido 4^4 '-difenil- 
dicarboxílico
Dihidrazida del á- 
cido oxálico

Dihidrazida del á- 
cido malóñico

Dihidrazida del á- 
cido euccínico

Dihidrazida del á- 
cido tereftálico

Dihidrazida del á- 
cido 2^5-dicloro- 
tereftálico

rojo

!!

!!

M

!!

!!

!!

H

U

!!

!!

t:

!!

a
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Acido 3-amino- 
ftálico

tt

tt

tt

tt

tt

tt

tt

Acido 4-amino 
ftàlico

" H

tt

tt

Acido 3-amino- 
ftalico

tt

tt

n

Acido 4-amino- 
ftàlico

<t

tt

2-hidroxi-N-fenil- 
(4'-meboxi)-nafto- 
amida-(3)

)!

tt

tt

2-hidroxi-N-fenil- 
(2'-metil)-naftoa- 
mida-(3)

tt

tt

2-hidroxi-N-fenil-(2'- 
metil)-naftoamida-(3)

tt

t!

M

!!

2-hióroxi-N-fenil- 
(4'-cloro)-fantca­
rni da-( 3)

!t

tt

tt

tt

t!

tt

Dihidrazida del à­
cido oxálico

Dihidrazida del á­
cido malónico
Dihidrazida del á­
cido adípico
Diíiidrasida del á­
cido 2,5-dicloro- 
tereftálico

Dihidrazida del á­
cido oxálico

Dihidrazida del á­
cido malónico
Dihidrazida del á­
cido succinico
Dihidrazida del á­
cido subérico
Dihidrazida del á- 
cldo oxálico
Dihidrazida del á­
cido succinico
Dihidrazida/iel á­
cido tereftálico
Dihidrazida del á­
cido 2^5-di.cloro- 
tereftálico
Dihidrazida del á­
cido oxálico

Dihidrazida del á­
cido succinico

Dihidrazida del á­
cido naftalen-2,6- 
dicarboxílico
Dihidrazida del á­
cido adípico
Dihidrazida del á­
cido oxálico
Dihidrazida del á­
cido malónico
Dihidre,zida del á- 
oido adípico

tt

tt

!!

tt

tt

tt

tt

tt

tt

tt

M

!!

t!

t!

t!

tt

tt

!!

tt



tt

* tt

tt

n

tt

Acido 3-amino- 
ftálico

tt

¡t

tt

"  tt

Acido 4-amino-
5-mctcxi-ftá-
lico

!!

tt

Acido 3-amino- 
ftálico

tt

Acido 4-amino- 
ftálico

M

!!

- 16 -
S j B

H Dihidrazida del á- 
cido subérico

tt

5-(2 '-hidroxi-naf- 
toil-(3 ')-amino)- 
benzimidazolona

Dihidrazida del á- 
cido oxálico

))

<t Dihidrazida del á- 
ciao succínico

tt

tt Dihidrazida del á- 
cido adípico

tt

tt Dihidrazida del á- 
cido subérico

tt

tt Dihidrazida del á- 
cido oxálico

tt

tt Dihidrazida del á- 
cido malónico

tt

tt Dihidrazida del á- 
cido succínico

tt

Dihidrazida del á- 
cido adípico

)!

tt Dihidrazida del á- 
cido subérico

tt

5-(2 '-hidroxi-naftoil- 
(3 ')-amino)-benzimida- 
zolona

Dihidrazida del a- 
cido oxálico

M

H Dihidrazida del á- 
cido succínico

tt

!! Dihidrazida del á- 
cido adípico

tt

5-acetoacetilamino- 
benzimi dazolona

Dihidrazida del á- 
cido tereftálico ,

amai

tt DiMdrazida del á- 
cido oxálico

tt

M Dihidrazida del á- 
cido succínico

tt

H Dihidrazida del á- 
cido tereftálico

tt

M Dihidrazida del á- 
cido adípico

tt

l-fenil-3-metil-pirazo 
lona-5 *"

Dihidrazida del á-? 
cido tereftálico

<t

H Dihidrazida del á- 
cido 2^5-dicloro-
tereftálico

tt



Acido 3 
ftàlico

Acido 4 
ftàlico

Acido 3 
ftàlico

Acido 4 
ftàlico

'amino-

.amino

'&r¿ino-

amino-

" Dihidrazida del á
' cido oxálico

" Diliidrazida del á
cido adípico

N-fenil-(2.5-d3mieto- Dihidrazida del á'
xi-4-cloro)-acetoace- cido oxálico
tamida

tt

tt

tt

N-fenil-(2,4-dimetil)- 
acetoacetamida

«

H

H

l-fenil-3-metil-piraso
lona-5

tt

tt

tt

l-fenil-3-metil-5-ami-
no-pirazol

!!

M

a

a

a

Dihidrazida del á­
cido malónico
Dihidrazida del á' 
cido succínico
Dihidrazida del á' 
cido tereftálico
Dihidrazida del á­
cido oxálico
Dihidrazida del á­
cido succínico
Dihidrazida,del á­
cido tereftálico
DiMdrazida del á­
cido naftalen-2,6- 
dicarboxílico
Dihidrazida del á' 
cido oxálico
Dihidrazida del á­
cido malónico

Dihidrazida del á' 
cido succínico
Dihidrazida del á­
cido tereftálico
Dihidrazida del á. 
cido oxálico
Dihidrazida del á' 
cido malónico
Dihidrazida del á' 
cido tereftálico
Dihidrazida del á­
cido oxálico
Dihidrazida del á' 
cido succínico
Dihidrazida del á' 
cido adípico



" Dihidrazida del á- "
oído tereftálico

" Dihidrazida del á- "
cido dicloro-teref- 
tálico

Ejemplo 4

10,1 partes del colorante de áci­

do 3-aminoftálico diazotado y 2-hidroxi-nafto-(3)-S^ - 

naftilamida se calientan en una mezcla de 150 partes 
de o-diclorobenceno y 15 partes de ácido acético gla­
cial durante 30 minutos a 100°C, Después se agregan 

1 ,9 partes de dihidrazida del ácido tereftálico y se 
calienta durante otras 3 horas o 120°C. Se aspira en 

caliente, se lava con clorobenceno, después ulterior­
mente con metanol y se seca a 50^0: Se obtiene, en

buen rendimiento, un colorante rojo, tirando a azul, 
que incorporado en lacas o materiales sintéticos or­
gánicos dá unos teñidos claros muy sólidos a la luz, 

al sobrecalado y a la migración.
Ejemplo 5

8,0 partes del colorante monoazói- 
co de ácido 3-amino-ftalico diazotado y l-(2L-cloro-fe- 

nil)-3-metil-pirazolona-(5) se calientan en una mez­

cla de 200 partes de clorobenceno y 20 partes de áci­

do acético glacial durante 30 minutos a 100°C. Des­

pués se agregan 0 ,9 partes de carbo-bishidrazida y se 
calienta durante otras 5 horas a 110-120°C. Se aspi­

ra en caliente, se lava con 150 partes de clorobence­

no caliente, después con 100 partes de metanol y se 
seca. Se obtienen 8,1 partes de un pigmento amari­

llo, sólido a la luz y a la migración de fórmula:
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9,26 partes del colorante monoa- 

zóico de ácido 3-amino-ftálico diazotado y N-fenil- 
(2,5-dimetoxi-4-oloro)-acetoacetamida se calientan 
en 200 partes de 1,2,4-triclorobenceno durante 30 

5. minutos a 150^0. Después se agregan 0,9 partes de 

carbobishidrazida se calienta durante otras 5 horas 

a 140-150°C y ce aspira a 100^0. El residuo de fil­
traci 'on se lava con 50 partes *de clorobenceno, des­

pués con 50 partes de metano! y se seca. Se obtiene 

10. un colorante amarillo que incorporado en las lacas
orgánicas o materiales sintéticos dá una buena soli­

dez a la luz y al sobrelacado así como una solidez a 
la migración. Posee la fórmula,
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H

0 0

Ejemplo 7
9,7 partes del colorante monoazóico

de ácido 3-aminoftálico diazotado y 2-hidroxi-N-fe- 

nil- (4 ' -me t oxi) -naf t o amida- (3) se calientan en una 

5, mezcla de 200 partes de clorobenceno y 20 partes de 
ácido acético glacial durante 30 minutos a 100°C. 

Después se agregan 0,9 partes de carbobishidrazida 

y se calienta durante 5 horas a 120^0. Se aspira en 
caliente, se lava con 50 partes de clorobenceno, des- 

10. pues con 50 partes de metanol y el residuo de fil­
tración se seca. Se obtiene en buen rendimiento un 

pigmento marrón con muy buena solidez a la luz, al 
sobrelacado y a la migración, con la siguiente fórmu­

la:
0 0M H

N 0 0 N
)!
N N

OCR OCH^



Ejemplo 8

10,1 partes del colorante de ácido 

4-aminoftálico diazotado y 2-Mdroxi--nafto-(3)-^-nafti 

lamida se calientan en una mezcla de 150 partes de o-? 

diclorobenceno y 15 parces de ácido acético glacial 

durante 30 minutos a 100°C. Después se agregan 0,89 

partes de N,N'-diaminoguanidina y se callenta duran­

te otras 3 horas a 110°C. Se aspira en caliente, se 

lava ulteriormente con o-diclorobenceno caliente y me- 

tanol y se seca. Se obtiene un pigmento rojo de fór­

mula:

0H

Pigmentos asimismo valiosos se ob­
tienen sí en luger de los componentes diazcicos, de 

copulación y de imidación indicados en los ejemplos 

4-8 se emplean los componentes indicados en la tabla 
a continuación con lo que se obtienen pigmentos de las 

tonalidades de color indicadas.
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Compuesto
diazóico

Acido 3-amino- 
ftálico

tt

tt

tt

tt

tt

Ac^do 4-amino 
itálico

tt

n

tt

t t t t

tt

Acido 3-amino- 
ftálico

tt

tt

tt

Acido 4-amino- 
ftálico

tt

tt

Acido 3-amino- 
ftálico

Compuesto de Dihidrasida Tonalidad de
copulación______________,______ color

3-metil-pirazolo-
na-(5)
l-fenil-3-metil-
pirazolona-(5)

l-(2-cloro-fenil)-3- 
metil-pirazolona-(5)

l-fenil-3-mctil-5-
amino-pirasol
N-fenil-(2,5-dime- 
toxi-4-cloro)-ace- 
toacetamida

N-fenil-(2,4-dimetil- 
acetoacetamida

Carbo-bishidrazida

Tiocarbohidrazida

N,N'-diamino-guani- 
dina

Carbo-bishidrazida

N^N'-diamino-guani- 
dina

Tiocarbohidrazida

3-metil-pirazolona- Carbo-bishidrazida 
(5)
l-fenil-3-metil-piraz_o Tiocarbohidrazida 
lona-(5)

l-( 4-cloro-f eni])-3- 
metil-pirazolona-(5)

1- fenil-pirazolon-
(5)-carboxil-(3)-a- 
mida

5-amino-pirazol
N-f enil- (4-clor(^- 
acetoacetamida
2- hidroxi-N-f enil-
naftoamida-(3)

tt

tt

tt

tt

tt

N,N'-diamino-guani- 
dina

Carbobishidrazida

tt

tt

N,N'-diaminoguani- 
dina
Carbo-bi shidra zida
N^ N '-diaminoguani- 
dina
Carbo-bishidrazida

" N^N'-diaminoguani-
dina

" tiocarbohidrazida

2-hidroxi-N-fenil- Carbo-bishidrazida
-(4'-clorc^naítoa-
mida-(3)

amarillo

n

tt

tt

tt

tt

tt

tt

tt

tt

tt

tt

naranja

rojo

naranja

rojo

tt

naranja

rojo
n



tt tt Nj,N' -di ami no-guani -
dina

tt

tt tt Tiocarbohidrazida tt

Acido 4-amino- 
ftálico

tt Carbo-bishidrasida tt

M tt N,N--diamino-guanidi- tt
na

tt tt Tiocarbohidrazida tt

Acido 3-aaino- 2-hidroxi-N-fenil- N,N'-diaminoguani- marren ro
ftálico (4 '-metcxi)-nafto- 

amida-(3)
dina jizo

tt M Tiocarbohidrazida tt

Acido 4-amino- 
ftálico

M Carbo-bishidrazida tt

tt <! Tiocarbohidrazida tt

Acido 3-amino- 2-hidroxi-N-fenil- Carbo-bishidrazida rejo
ftálico (4 '"-etoxi)-naftoa-

mida-(3)
tt tt N,N'-diamino-guani- 

dina
tt

tt tt Ti ocarbohidrazida tt

Acido 4-amino- « Carbo-bishidrazida tt
ftálico *

tt tt N,N'-diamino-guani- 
dina

tt

tt tt Tíocarbo-hidrazida «

Acido 3-amino- 2-hidroxi-N-fenil- Carbo-bishidrazida naranja
ftálico (2 '-etoxi)-nafto- 

amida-(3)
tt tt N,N'-diamino-guanidina rojo
tt tt Tiocarbohidrazida tt

Acido 4-amino- 2-hidroxi-N-fenil- Carbo-bishidrasida naranja
ftálico (2 '-etoxi)-nafto-

amida-(3)
tt tt N,N'-diaminoguanidina rojo
tt tt Tiocarbo-hidrazida tt

Acido 3-amino- 2-hidroxi-N-fenil- Carbo-bishidrazida tt
ftálico (2 '-metil)-nafto- 

amida-(3)
!< H N,N'-diamino-guanidina n

M H Tio carbohi dra zida tt



Acido 4-amino 
ftalico

H Carbo-bishidrazida

!)

M

Acido 3-amino- 
ftalico

M

M

Acido 4-amino- 
ftàlico

H

M

Acido 3-amino- 
ftalico -

H

n

" N,N'-diamino-guani-
dina

" Tiocarbo-hidrazida
2-hidroxi-N-fenil- Carbo-bishidrazida
(3 '-nitro)-naftoami
da-(3)

" Nj,N-diamino-guanidina

" Tiocarbohidrazida
" Carbo-bishidrazida

!!

)<

2-hidroxi-N-f enil- 
(2,5 '-dimetoxi)- 
naf t oamida-(3)

N, N ' -diamino-gu.ani- '
dina
Tiocarbohidrazida "
Carbo-bishidrazida marron ro

jizo

N,N'-diamino-guani 
dina
Tiocarbohidrazida

Acido 4-amino- " Carbo-bishidrazida
ftàlico

" " N^N'-diamino-guani-
dina

!) Tiocarbohidrazida

Acido 3-amino- 2-hidroxi-N-fenil-
ftàlico (2 '  ̂5'-dimetoxi-4''

cloro)-naft oamida- 
(3)

)! "

W H

Carbo-bishidrazida

N '-diamino-guani 
dina
Tiocarbohidrazida

«

marron

!)

t)

Acido 4-amino- " Carbo-bishidrazida
ftàlico

" " N,N'-diamino-guani-
dina

" " Tiocarbohidrazida "

Acido 3-amino- 2-hidroxi-nafto-(3)- Carbo-bisÍTÍdrazida rojo
ftàlico -naftilamida
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o n tt

Acido 4-amino- 
ftálico

2-hidroxi-nafto-(3)- 
-naftilamida

Carbo-bishidrazida

M M N,N'-diamino-guani- 
dina

!t M Tiocarbohidrasida

M

M

M

N O T A
Descrita suficientemente la natu­

raleza del invento, así como la manera de realizarlo 
en la práctica, debe haoerse constar que las disposi- 

5, clones anteriormente indicadas son susceptibles de modi­

ficaciones de detalle en cuanto no alteren su princi­

pio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de patentes presen­
tadas en Alemania con fechas 6 de diciembre de 1.967 

10. y 4 de abril de 1.968, bajo los números P 16 44 237.8 
y P 17 69 105.3. acogiéndose por tanto a los benefi­

cios que conceden los Convenios Internacionales en vi­

gor siendo lo que constituye lâ  esencia del referido 

invento y por lo que se solicita Patente de Invención 

15. por 20 anos en España sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA 
PRODUCCION DE COLORANTES AZOICOS LIBRES DE RADICALES 

ACIDO SULPONICO"; caracterizándose por lo siguiente:
1$.- Procedimiento para la produc­

ción de colorantes azoicos libres de radicales ácido 

20. sulfónico, de fórmula general
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1 ! È #o o

(R)m O O (R)
m

5.

en la que V representa un resto -OC-B-CO- ó un resto 
X

-C-, en los que B significa un enlace directo, tal co­
mo un resto alifático, aralifático, carbocíclico o ho- 

terocíclico, en caso dado sustituido, y X representa 

NH, 0 ó S, X, representa el resto de un compuesto de

copulación monofuncional, con preferencia un resto 

2-hidroxi-naftoato-(3) de arilo, acetoacetato de ari­
lo, pirazolona-(5) o 5-amino-pirazolona, R significa 
sustituyentes iguales o diferentes y m representa un 

número entero de 0 a 3, caracterizado porque los co­
lorantes monoazóicos, de fórmula,

en la que K-̂ , R y m se definen como anteriormente, o 
sus derivados funcionales, se hacen reaccionar, en 

una proporción molar de 2:1, con compuestos de fór­

mula general:

m

M - H N - V - N M H ,  2 <

en la que V tiene el significado anteriormente indi­
cado, seleccionándose los compuestos de partida en 
forma tal que los colo -antes finales estén libres do
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5.

io.

15.

radicales ácido sulfónico

2e.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque la condensación 

se efectúa en un disolvente orgánico de elevado pun­

to de ebullición y a temperatura elevada.

33.- Procedimiento, según las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la con­

densación se efectúa en presencia de ácido acético 
y/o ácido propiónico cono agente de condensación.

4 3 Procedimiento para la produc­
ción de colorantes azoicos libres de radicales ácido 
sulfónico; tal y cono queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veintisie-
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