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

1iosos colorantes azdicos, Ge formula general:

POOR
QUALITY
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Kl-N=N-~—{;;:I:::>N-NH«V—NH~N::j:I£;;%T—-N=N~Kl (1)
(R)y ~ ¥ i (R),

e§ la que V significa un resio ~0C~-B-CC- 0 un resto
"
-C~ en los que B significa un enlace directo, tal

como un resto alifdtico, aralifatico, carbocielico

o heterociclico, en caso dado sustituldo, ¥y X signi-
5, fica NH, 0 0 S, K, significa el resto de un compues-

to de copulacion monofuncional, R significa sustivu-

yentes iguales o distintos y B representa un nimerv

entero de O hasta 3.

Colorantes adecuados son, por ejem-—

10, plo, aguellos de formula general:
0 -
11} n
7 N
K, ~N=N l NewI{H~QC =B CNH-I ,[ F=li-K, (1)
(R), g . (R),

en la que B significa un enlace directe, tal como un
resto alifaticq aralifdtico, carboxicliico o heteroci-
clico, en caso dado sustituido, K, el resto-de un com-
puesto de copulacion monofuncional, R significa .
15, tituyentes iguales o distintos y m representa un nd-
mero entero de O basta 3, asi como aquellos de for-

mula general:
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(1I1)

en la que X significa NH, 0 6 S, K, significa el res= |
to de un compuesto de copulacidn monofuncional, R 3154
nifica sustituyentcs iguales o distintos y m represén—
ta un nimero entero de O hasta 3.

Restos alifdticos B adecuados son
especialmente restos alquileno de cadena recta o rami-
ficada que, en caso dado, puede estar interrumpidos -
por heterodtomos o restos carboeiclicos, por ejempio;

los restos: -CHZ-, ~CH,~CH,~, ——%CHz}n- ,

Restos aralifiaticos adecuados son
especialmente los restos eralquileno,

Restos carboeiclicos adecuados son
especialmente los restos propileno y naftaleno, en ca-
so dado sustituidos, también por ejemplo los restos
fenilo enlazados por puentes, tales como, por ejemplo,

los giguientes:
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"'@-—CH—:CH—-, -@-—N:I‘L@-, -</_\>-CO-NH-</ Y-
"@4-@- R ‘</_\>“502"/} A\ asi como restos ciclo~
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10,

15.

alquilicos, tales como ~<:::>-.

Un resto heterociclico adecuadoc es,
& —t— @

Por ejemplo el resto © n
~ g

Como compuestos de copulscion mono-
Tuncionales K;-H son de especial interés: los 2-hidro-
xinaftoatés-(3) de arilo, los écetoacetatos 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-
mo los radicales metoxi y etoxi, los dtomos de halo-
geno, tales como fluor, cloro, bromo, los radicales
nitro y los radicales trifluormetilo.

Los nuevos colorantes azoicos de
férmula (II) se obtienen si los compuestos azdicos

de formula general:



7\, ~CGO0H
Ky ~N=N I]-coon (1v)

(R),

en la que XKy, Rym tienen los significados arriba {he
dicados, o bien sus derivados funcionales, tales coiLd
anhidridos, semiésteres o ésteres neutros, se hacen;‘
reaccionar con hidrazidas de dcido dicarboxilico de

54 formula general:

HzNuHN-OC-B~CO-NH-NHé (V)

en la que B tiene el significado arriba indicado, en

una proporcion molar de 2:1, en caso 4280 en presen;

cia de agentes de condensacion adecuados, en un di-

solvente orgénico de elevado punto de ebullicidn, se-
10, lecciondndose los compuestos iniciales en forma tal

que los colorantes finales estén libres de radicales

deido sulfonico. Compuestos preferentes (IV) son a-

quellos de formula general:

K

~COOH
(R)m -COOH (IVa)

o bien sus derivades funcionzles, que suministran

15, colorantes de formula general:

X

l—N=I'I l:]:N—Kl

0 oG
22N / N
I~ W-NH-CO-B~CO-NH-N, l
0 ~0G”

(R, (R,

(IIa)



en la que Ky, R, By m tienen el significado arriba
indicado,
Los nuevos colorantes azoicos de
férmula (III) se obtienen si los compuestos azdicos
5, de férmula (IV), © bieﬁ sus derivados funcionales,
tales como anhkidridos, semiésieres o ésteres neutros,
se hacen reaccionar con compuestos de férmula gene~

ral:

HéN-NH—S-NH—NHZ (vi)
X

en le que X tiene el significado de NH, 0 § S, en unc
10. proporcién molar de 2:1, en caso dado en presenciz de
agentes de condensacion adecuados, en un disolvente
organico de elevado punto de ebulliciodn, selecciondn-
dose los compuesios de partida en forma tal que los
colorantes finales esteén libres de radicales acido
15, sulfénico, Compuestos (IV) preferentes son aquellos
de formula (IVa), o bién sus derivados funcionales,

que suministran colorantes de formula general:

K=l 0 0 NeR-K
\ /C
7
| _A-NH-C-NH~ (111a)
c ¢
"
(R), 0 g .(R)m

en la que K1, Ry m y X tienen el significadc arriba
indicado,
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Los colorantes de partide de fér-
mula (II) o bién (IIa) se obtlenen, en forma usual,
por diazotacidn de los dcidos aminoftdlicos, en ca-
g0 dado sustituidos, o sus derivados funcionales, y
copulacion con cempuestos de copulacion monofunciona;‘
les, ' . N

Compuestos diazoicos adecuvados pa-
ra la obtencion de los compuestos de partida (IV),

0 bien sus derivados funcionales son, por ejemplo, -
el dcido 3= y 4~-amino~ftdlico, 3-amino-ftalato de (i
metilo, el dcido 3-amino-6-metil-ftélico, el deido 3.
amino-5-nitro-f4dlico, el dcido 3-amino~6-metoxi~{td =
lico, el decido 3-emino-4-metoxi-fialico, el acide 3-
amino~6-cloro-ftalico, el deido 3-amino-5,6~dimetoxi-
Ttélico, el deido 4-amino~3-cloro-ftdliice, el dcido
4-amino-5~cloro~ftalico, 4-amino-ftalato de dimetilo,
dcido 4-amino-3-metil-ftalico, el dcido 4-amino-5-me-
til-ftdlico, el dcido 4-amino-3-metoxi~ftalico, el
dcido 4-amino-5-metoxi~ftalico y el decido 4-amino-
3,6-dicloro-ftalico, |

Como componentes de copulacidn mo-
nofuncionales Ki—H entran, por ejemplo, en ccnsidera-—
¢ion:

2~hidroxi-N-fenilnaftoamida~(3),
2=hidroxi-l-fenil-(2'-metil)~-naftoanide~(3), 2-hidro-
Xi=N~fenil-(4'~-metil)-naftoamida=(3), 2-hidroxi-N-fe-
nil=-(2'-metoxilnaftoamida~(3), 2~hidroxi~iN-fenil—(4t=-
metoxi)-naftoamida~(3), 2-hidroxi~H~fenil=(3*'=-nitro)-
naftoamida~(3), 2-hidroxi~H-fenil-(2'-cloro)-naftoami-

da~-(3), 2~hidroxi-N-fenil-(4'~clorcrnaftoamida~(3),



2~hidroxi-N-fenil-(2',4'~dinetil)-naftoamida~(3), 2~
hidroxi-N-fenil-(2'-metil-5*~cloro)-naftoaunida~(3),
2-hidroxi-N-fenil-(2'-metil-4'~cloro)-naftoanida-(3),
2-hidroxi-N—fenil-(2',5;-dimetoxi-4'-cloro)-naftoami—
5, da-(3), 2-hidroxi-N-fenil-(2',4'-dimetoxi-5'=-cloro)—
naftoamida=(3), 2-hidroxi-N-fenil-(2!'-metil=4'-meto-
xi)-naftoamida~(3), 2~hidroxi-N-fenil-(2'-metoxi=5'= -
cloro-naftoamida-(3), 2-hidroxi~N-fenil=(2'-metilm2't-.
cloro)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-nafto-(3)-(naftil-(1')-
10,  amida, 2-hidroxi-nafto-(3)-(naftil-(2'))-amida, 2-hi-
droxi-N-fenil-(2'-etoxi)-naftoamida-(3), 2-hidroxi-il-
fenil-(4'-etoxi)-naftoamida~(3), 2-hidroxi-F-fenil-
(2'-metoxi-5'-metil)-naftoamida~(3), 2-hidroxi-i-te~
nil-(4'-acetilamino)-naftoamida-(3), 5-(2',3'~hidro-
15, xi-naftoilamino)-benzimidazolona, l-fenil-3-metil-pi-
razolona~5, l=(4'-clorofenil)-3-metil-~pirazolona-5,
l—(4'-metil—fenil)-3-metii~pi:§zolona-5, 1=(31enitro=-
fenil)-3-metil-pirazolona~5, l={2'-clorofenil)-3-me-
til-pirazolona~5, l-fenil-pirazolona-5-carboxil-3-ani-
20. da, l-fenil-pirazolona-5-carboxilato-3-metilico, l-fe~
nil-3-metil-5~amino-pirazola, N-fenilacetoacetamida,
H-fenil-{2-cloro-)-acetozcetanida, N-fenil-(2,4~-dime-
til)-acetoacetanida, N-fenil-(2-metoxi)-acetoaceta~
mida, acetoacet-naftil-(l)-amida, F~fenil-(2-metil-3-
o5, cloro)-acetoacetanida, N-fenil-(2-metil-5-cloro)-ace~
toacetamida, N-fenil-(2-metil-d~cloro)-acetoacetamin-
da, N-fenil-(2,4-diclororacetoacetanida, N-fenil-(2-
nitro-4-cloro)-acetoacetanida, N-fenil-(2-nitro-4-me-
til)-acetoacetanida, N-fanil-(2-nitro~4-metoxi)-ace-
30. toacetanida, N-fenil-(4~etoxi)-acetoacetanida, aceto=
acet~2~(6~cs0xibenszotiazolil)~anida, S5~acetoacetila-~

nino~bancinidazolona,
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Ia condensacion de los compuestos
azoicos (IV), bién (IVa), con los compuestos del ti-
po (V), o bién (VI), se efectia preferentemente en
un disolvente organico de punto de ebullicion eleva-
do, en presencia Ge agentes deshidratantes. ILa coﬁ;'
densacion se efectua, por ejemplo, & temperatura elé;l
vada, por lo gensral en la zona entre 8000 hasta 240°C
y preferentemente entre 100°C y 180°C, en caso dade
bajo presiodn. |

Compuestos adecuados de formula {V)
son, por ejemplo, dihidrazida del dcido oxalico, Li;}
hidrazida del dcido malénico, dihidrazida del dcido
succinico, dihidrazida del acido adipico, dihidrazi-
da del dcido tereftdlico, dihidrazida del dcido isof-
tdlico, dihidrazida del decido 4-cloro-iso-ftalico,
dihidrazida del dcido 2,5-dicloro~terertdlico, dihi-
drazida del acido 3-nitro-tereftilico, dihidrazida del
deido naftalen-2,6-carboxilico, dihidrazida del dei-
do ciclohexan-l,4-dicarbox{lico, dihidrazida del Aci-
do tiofen-2,5-dicarboxilico, dihidrazida del deido
stilben-dicarboxilico~4,4', dihidrazida del deido ezo-
henzol-dicarboxilico~4,4', dihidrazida del dcido dife~
nil-dicarboxilico-4,4', dihidrazida del dcido difenil=
éter-dicarboxilico-4,4', dihidrazida del dcido benza-
nilida~-dicarboxilico=-4,4', dihidrazida del dcido dife-
nilmetan~dicarboxilico-4,4"',

Compuestos adecuzdos de formula
(VI) son, por ejemplo, la N,lN-diaminoguanidina, la
carbo~bishidrazida y la tiocarbohidrasida,

Disolventes orginicos de elevado
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punto de ebullicion adecuados para la condensacion

de (IV), 6 bien (IVa), o bién sus derividos funcio-
nales, por ejemplo los correspondientes anhidridos,
con (V), o bien (VI), son, por ejemplo los siguien-
tes disolventes que hiefven por encima de los 80°C:
benceno, tolueno, xilenos, clorobenceno, 0=, M-, P-
diclorobenceno, triclorobencenos, quinolina, nitro~
benceno, dcido acetico glacial, ciclohexano, 1,2,3,4-
tetrahidro-naftaleno, naftaleno, tetracloroetilenc,
anisol, difeniléter, di-n-butiléter, decalinz y msz-
clas de tales disolventes, Como agentes deshidraisn-
’tes a emplear preferentemente entran, por ejemplo =4
consideracidn: deido formico, dcido acético, dcido.
propionico, acetato sodico anhidro, cloruro de cine,
cloruro ferrico, clorure de aluminio y trifluoruro

de boro.

Para la reaccion de los coloran-
tes monoazoicos (IV), o bien (IVa), o sus anhidridos,
con los compuestos (V), o bien (VI), se selecciona
exactamente 1a proporcidn molar 2:1 para no obiener
compuestos (I) impurificados por coloranies monoazd-
icos (III) o bien (IIIa), Segun si se emplean com=
puestos (IV), o bien (IVa), imuales o éistintos, se
pueden sintetizar colorzntes de formula (I) simetri-
cos o asimétricos. ‘

Los productes que se obtienen se-~
gun el presente procedimiento son nueves y valiosos
pigmentos que se destacan, en general, por una buena
solidez a la luz, a los disolventes y a la migracidn,

asi como wna buens esiabilidad térmice sobre los mas
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distintos sustratos. ©Se aplican para el tefiido de pa-—
peles, lacas y meteriales sintéticos, tales como, por
ejemplo, cloruro de polivinilo que contiene rebvlande-
cedor, polietileno y copolimeros ABS y copolimeros
tomp6n y para la obtencion de pastas de pigmentos y
colores de estampacion, |

En los ejemplos siguientes, las par-
tes significan partes en peso y las temperaturas se -
inéican en grados centigrados.

Bijemplo 1

9,7 partes cel colorante monoazéi;
co de deido 3-amino-ftalico diazotado y 2-hidroxi~fi-.
fenil-(4'-metoxi)-naftoamida~(3) se calientan en una
mezcla de 200 partes de clorobenceno y 20 partes dé
acido acidtico glacial durante 20 minutos a 100°C,
Después se agregan 1,94 partes ae dihidrazida del &~
cido tereztalico 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
partes de metanol frio y se seca a 50° en el armario
secador con circulzeion de aire. El rendimicnto as~
ciende a 8,9 partes de un zigmento burdeos sélido al

sobrelacado de formula,

H300~<? \>-NH~OC OH T

7 \)-f=N O

— ' "
. ©{\~z-}ﬁmo—é [\ -coxE-
X/ o
0

h —

- - 2
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Ejemplo 2 ¥

9,4 partes del colorante azdico de
doido 3-amino-ftdlico diazotade y 2-hidroxi-N-fenil-
(2'-metil)-naftoamnida~{3) y 1,74 rartes de dihidrazi-
da del dcido adipico se calientan en uns mezcla de 200
partes de quinolina y 20 partes de acido acétice glia...
cial durante 4 horas a 120°, el pigmento se aspira o
100°, se lava cada vez con 200 partes de quinolinz y
benceno ¥y a 80° se seca en vacio hasta peso constante;
Se obtienén 10,2 partes de un pigmento rojo tirandn

a azul, solido a los disolventes, de Formulae:

CH3

@-—NH—OG OH
™ X
©\/>N-NH-OC CH, oy

1§

0

B . 2

Ejemplo 3

9,7 partes del colorante de pigmen—
40 de acido 4-amino-ftalico diazotado y 2-hidroxi-N-
fenil-(2'-metoxi)-naftoamida~(3) se calientan en una
mezcla de 150 partes de o-~diclorobenceno y 15 partes
de acido acético glacial durante 30 minutos a 100°.
Se agregan 2,7 partes de dihidrazids del deido 2,5~
dicloro~tereftalico y se mantiene durante otras 3 ho-
ras & 1200, se aspira en caliente, se lava con guino-
lina caliente y ultericrmente con metanol y se seca &

50°, Bl rendimiento asciende & 9,5 partes de un pig~
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mento rojo de formula:

OCH3

@ ~NH~0C OH .
vl

0 .
1
Q M=o 7 ' 7 .
. X e 1Y M el - ] -:‘I -
o /N NH-0C ggy,o RE
O " cr | -
0 -

d o 2 . '

Pigmentos asimismo valiosos se ob-
tienen si en lugar de los compuestos diazoicos, de do-
pulacion y de imidacion indicados en los ¢jemplos l~3
se emplean los compuestos indicados en las tablas & |
continuacion, obteniéndose pigmentos.de las tonalida~

des de color indicadas,



Compuesto dia- Compuesto de co~ Compuesto de imi- Tonalidad de
#0100 pulacidn daclon. CoLOY

3 s - » .
Acido 3-amino- 2=~hidroxi-N-fenil- Dihidrazida del a- rojo

ftalico

n

Acido 4-amino-
ftalico

1

1]

Acido 3~amino-
ftalico

"

Acido 4-amino-
ftalico

naftoamida-(3)

2-hidroxi-N~fenil-
etoxi)-naftoanida~

ﬁ

41-
3)

cido oxalico

Dihidrazida del d-
cido succinico

Dihidrazida del a-
cido adipico

Dihidrazida del &-
oido tereftalico

Dihidrazida del A
cido oxalico

Dihidrazida del &-
cido maloaico

Dihidrazida del a-
cido succeinico

Dihidrazids del é-
cido adipico

Dihidrazida del a-
cido tereftalice

Dihidrazida del a-
cido 2,5-dicloro~
tersftalico

Dihidrazida del &-
cido oxalico

Dihidrazide del a-
cido succinice

Dihidrazida del &-
cldo tereftalico

Dihidrazida del a~
cido 4,4'-difenil~
dicarboxilico

Dihidrazida del a-
cido oxalico

Dihidrazida del &-
¢ido malonico

Dihidrazida del e
cido euccinico

Dihidrazide del &~
cido tereftalico

Dihidrazida del a-
cido 2,5--dicloro~
tereftalico

4]

1]



Acido 3~-amino- 2~nidroxi~N~fenilm
ftilico (41-metoxi)~nafto-
- amida=(3)

i 2=hidroxi=Hfani lw
(2twmetil)-naftoa~
mida-(3)

" 2—hidroxi—N—fenil~g
metil)-naftoanica~-

Acido 4-amino- "
ftalico

" "

Acido 3-anino-~ 2-hiGroxi-N~fenil-
ftalico (4'~cloro)-fantca-
mida-(3)

Acico 4-2mino- "
ftalico

Dihidragida del £
cido oxalico

Dihidrazida del &
cido malonico

Dihidrazida del &-
cido adipico

Dihidrazida del &-
cido 2,5-dicloro-
tereitalico

Dihidragzida del &-
cido oxalico

Dihidrazida del &=
¢ido malonico

Dihidrazida del &~
cido succeinico

Dihidrazida del a-
cido suberico

Dihidrazida del &-
cido oxalico

Dihidrazida del &~
cido succinico

Dihidrazida del d-
cido tareftalico

Dihidrazida del d-
cido 2,5-Gicloro-
tereftalico

Dihidrazida del d-
cido oxalico

Dihidraziga Gel d-
cido succinico
Dihidrzzida del a-
cido nafyalen—z,Gn
dicarboxilico

Dihic¢razida del &-
cido adipico

Dihidrazida del -
cido oxalico

Dihidrazica Gel a-
¢ido malonico

O
i

Dihidragi&a del
cido adipico

i1

u

f
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Ac;do 3-amino-
ftalico

Acido 4-amino-
S-rictoni=fta-
lico

Acido 3-~amino--

ftalico

Acido 4~zmino-
ftalico

Sw(2'=hidroxi-naf-
t0il~(3')~amino)~
benzimidazolona

5-(2t~hidroxi-naftoil-
(31)~-amino)-henzimida-

zolona

5=acetoacetilamino-
benzimidazolona

l-fenil-3-netil-pirazo

lonz-5

Dihidraz;da del a~
cido subérico

Dihidrezida del a-
cido oxalico

Dihidraziqa del a=
¢cido succinico

Dihidragida del a~
cido adipico

Dihidraz@da del a3~
cido suberico

Dihidrazida del a~
cido oxalico

Dihidrazicda del a-
cido malonico

Dihidrasi@a del g~
¢ido succinico

Dihidrazida del a=
cido adipico

Dihidrazida del a-
cido suberico
Dihidrezida del a~
cido oxalico

Dihidrazida del a-
cido suceinico
Dihidraziéa del -
cido adipicd
Dihidrazida del a-
cido tereftalico |
Dihidrazida del &~
¢cido oxalico

Dihidrazida del &~

¢ido succeinico

Dihidrazida del d-
cido tereftalico

Dihidrazida del d-
cido 2,5-dicloro~
tereftalico

"

amarillo



Acido 3-amino=-
ftalico

Acido 4~anino-
ftalico

Ac;do 3manino-
ftalico

Acido 4-amino-
ftalico

Nafeniln(ZSS-dimetou

Xi-4-cloro
tamida

~acetoace~

N-fenil-(2,4-dimetil)~
acetoacetanida

l-fenil-3-metil-pirazo-

lona~5

4]

"

1~fenil~3-metil-H-ami-
no=pirazol

Dihidrazida del &-
cido oxalico
Dihidrazide del &-
cido adipico
Dihidrazida del -
cldo oxalico

DihiGrazida del &-
cido malonice
Dihidrazida del &~
cido succinico
Dihidrazida del &=
cido tereftalico
Dihidrezida del 4~
cido oxalico
Dihidrazida del A
cido sueccinico
Dihidrazida del é-
cido tercftalico
Dihidrazida del d-
cido naf@alen-2,6-
dicarboxilico

Dihidragida del &=
cido oxalico

Dihidrazida del &~
cido malonico

Dihidrazida del a=
cido succinico

Dihidrazida del &-
cido tereftalico

Dihidrazida del &-
cido oxalico

Dihidrazida del &-
c¢ldo malonico

Dihidrazide del &-
cido tereftalico

Dihidragida del a-
cido oxalico

Dihidrazida del B
cido succinico

Dihidrzzida del &=
cido adipico

[N

it

e

fn o vmant e
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5.

10.

15.

20,

25,

" Dihidrezida Gel a~ n
cido tereftalico

Dihidrazida del 4= "

cido dicloro-teref-
talico

Ejemplo 4

10,1 partes del colorante de aci~
do 3-aminoftalico diazotado y 2-hidroxi-nafto-(3)-z .-
naftilamida se calientan en una mezcla de 150 partes
de o-diclorobenceno y 15 partes de dcido acético gla-
cial durante 30 minutos a 10000. Después se agregan
1,9 partes de dihidrazida del dcido tereftalico y se
calienta durante otras 3 horas o 12000. Se aspira en
caliente, se lava con clorobenceno, des vwés ulterior-
mente con metanol y se sesca & 50°C: Se obtiene, ex
buen rendimiento, un colorante re¢jo, tirando a aszul,
que incorporado en laczs © meteriales sintéticos ox-
gdnicos d4 unos tefiidos claros muy sélidos & la luz,
al sobrecalado y a la migracién:'

Ejemnplo 5

8,0 partes del colorante monoaszdi-
co de dcido 3-amino-fitalico dizzotado y 1l-(2-cloro-fow-
nil)-3-metil-pirazolona~(5) se calientan en una mes-
cla de 200 partes de clorobenceno y 20 partes de aci-
do acético glicial 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 metancl y se
seca, ©Se obtienen 8,1 partes de un plgmento amari-

1lo, s6lido a la luz y a la migracién de formula:



- 19 - "

0 0
H u ¢] y
c 0 C e
\ It \ i lafll]ll .
< /N-ITI C-NH--N\ | y %WX
1"t i
. 0 0
N
Ny CH,H;C ne
0={ ‘N &L ;=0
N~ \
! 1
ClL Cl
<>/ <:/
Ejemplo 6

9,26 partes del colorante monoa-
zéico de dcido 3-amino-ftalico diazotado y F-fenil-
(2,5-dimetoxi~4-cloro)-acetoacetanida se calientan
en 200 partes de 1,2,4-~triclorobencenc durante 30

5 minutos a 150°C, Después se agregan 0,9 partes de
carbobishidrazida se calienta durante otras 5 horas
& 140-150°C y se aspira a 100°C, El residuwo de fil~
traci'on se lava con 50 partes de clorobenceno, des—
pués con 50 partes de metanol y se seca., Se obtiene

10, un colorante amarillo que incorporado en las lacas
orgenicas o materiales sintéticos dd una buena soli-
dez 2 la luz y al sobrelacado asi como una solidez a

la migracion, Posee la formula,
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- - - _N N=N=C=—1TH~
JH
HyCO H3 N 3
c//N-NH-C—VHQI | y,
1]
0
Ejenmplo 7

5e

10.

0

9,7 partes del colorante monoazoics
de dcido 3-aminoftdlico diazotado y 2-hidroxi-i-fe-
nil-(4'-metoxi)=naftoamida~(3) se calientan en una
mezela de 200 partes de clorobenceno y 20 pzries da
deido acético glacial durante 30 minutes a 100°C,
Después se agregan 0,9 partes de carbobishidrazidc
y se calienta durante 5 horas a 120%C, Se aspira en
caliente, se leva con 50 partes de clorobenceno, des-
pués con 50 partes de metanol y el residuo de fil-
tracidn se seca, Se obtiene en buen rendimiento un
rigmento merron con muy buena splidez a la luz, 2l
sobrelacado y & la migracidn, con la siguiente férmu-

la:
0

c : ¢
AN /
G/N-NH—C-NH-N | P
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Ejenplo 8

10,1 partes del colorante de acido
4-epinoftdlico diszotado y 2-hidroxi-nafto-(3)-« -nafti~
lamida se calientan en une mezela de 150 vartes de o+

5, diclorobenceno y 15 partes de dcido acético glacial |
dureate 30 minutos a lOOOC. uekues se agregan 0,89
partes de N,N'-diaminoguanidine y se calienta duran-
te otras 3 horas a 110°C. Se aspira en caliente, se

lava uwlteriormente con o-diclorobencenc caliente y mo~

10.  +tanol y se seca. Se obtiene un pigmento rojo de fér-
male s
0
n
H
AN\
| {-NH~C-NH-I
| D\ /I e N
" [ 1]
0 Ty,
E(6]
¢ ' N
C-JH- 7 N\ n
0

Pigmentos asimismo valiosos se 0b-
tienen si en lugsr de los componentes diazéicos, Ge
copulecidn y de imidacidn indicadoz en los ejemplos

15, 4-8 se emplean los componentes indicados en la tabla
a continuzcion con lo que se obtienen pigmentos de las

tonalidadien de color indicadas,
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14

Compyesto Compuesto de Dihidrazida Tonalided de
diazoico corulacion golow
Acido 3~amino- J-metil-pirazolo= Carbo~bishidrazida amarillec
ftelico na~(5) '
" l-fenil-J-metil- Tiocarbohidrazida o
pirazolona—{(5) '
" 1-(2-cloro~fenil)=3= W,N'~diaminc-guani- "
metil-pirazolona—(5)  dina
n l-fenil=3-metil~5= Carbo=~bishidrazida u
amince-pirazol
" N-fenil-(2,5-dine= N,N'-diamino-guani- u
. toxi~4~cloro)-cce~ dina
toacetamids :
" N-fenil—-(2,4~dinetil- Tiocarbohidrazida "
acetoacetamida
Acido 4-amino- 3~metil-~pirazolona-— Carbo~bishidrazida u
ftalico
" l~fenil-3-metil-pirazo Tiocarbohidrazida "
lona=(5) ‘
" 1-(4-cloro-fenil)-3- n u
metil-pirazolona-(5)
" 1-fenil-pirazolon- N,N'=diamino-guani- "
(5)~carvoxil=(3)-a- dina
mida
" S5~amino-pirazol Carbobishidrazida "
" N-fenil-(4-cloro-
acetoacetanids " "
Acido 3~amino- 2~hidroxi-N-fenil=
ftalico naftoamida~(3) " naranja
" " N,N'-dianinoguani- rojo
dina
" n Carbo-bishidrazida naranja
n n N,N'«diaminoguani~ rojo
dina
Acido 4-amino- " Carbo~bishidrazida "
ftalico '
u " N,Ntw-diaminoguani- narenja
dina
" u tiocarbohidrazida rojo
Acido 3-amino- 2-hidroxi-N-fenil- Carbo-hishidrazida "

ftalico

~(4'=cloro~naftog-
mida~(3)



Acido 4-amino-
ftalico

Acido 3-amino=-
ftalico

Ac;do 4—amino-
ftalico

"

Acido 3~-amino-
ftalico

S

Acido 4wznino=-
ftalico

Ac;do J-amino~-
ftalico

Acido 4~amino~
ftalico

Ac;do 3~amino-
ftalico

2=hidroxi-i=-fenil-
(4'~metexi)-nafto=-
amida~(3)

2-hidroxi-N-fenil-
(4v"-etoxi)-naftoa~
mida=(3)

H

2~-hidroxi-ti~fenil-
(2'~2toxi)~nafto-
amida-(3)

2-hidroxi-N-fenil-
(2twetoxi)-nafto-
amida-(3)

"

2~nidroxi-N~fenil-
(2t-metil)-nafto~
amida~(3)
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N,'-diamino-guani-
dina

Tiocarbohidrazida

Carbo~bishidrazida

N,N:-diamino~-guanidi-

na
Tiocarbohidrazida
N,N'-diaminoguani-
dina
Tiocarbohidrazida

Carbo~bishidrazida

Tiocarbohidrazida

Carbo-bishidrazida

N,'~diamino~-guani-
dina

Tiocarvohidrazida

Carbo-bishidrazida

N,Rt-diamino-guaniw-
dins
Tiocarbo-hidrazida

Carbo-~bishidrazida

marrén ry-
Jizo

rejo .

naranja

N,Nt—diamino-guanidina roJjo

Tiocarbohidrazida

Carbo~bishidrazida

N,N'-diaminoguanidina

Tiocarbo-hidrazida

Carbo~bishidrazida

N,N'~dianino-~gueniding

Tiocarvonidrazida

naranja

rojo
L}

"
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Acido 4-amino-
ftalico

u .

Acido 3-amino-
ftalico

Acido 4-amino-
ftalico

Ac;&o 3~-anino-
ftalico

Acido 4-amino-
~ftalico

Acido 3-amino-
ftalico

Acido 4~amino-
ftalico

"

Acido 3-amino-
ftalico

2-hidroxi-~li~fenil-~
(3'=nitro)-naftoami
da~-(3)

2-hidroxi-N-fenil-
(2,5'~dimetoxi)=
naftoamida-(3)

n
2=hidroxi-N~fenil-

(21,5 -dimetoxi=4'te=
Cgorc)-naftoamida-

]
n

n

2-hidroxi-nafto=(3)=~

of =naftilamida

Carbo-~-bishidrazida

N,Nt-diamino~-guani-
dina

Tiocarbo-hidrazidsa

Carbo-bishidrazida

N,N-diawmino-~guanidina

Tiocarbohidrazida
Carbo-bishidrazida
N,N'-diamino-guani-
dina
Tiocarvohidrazida

Carbo-bishidraszida

N,N'-diamino-guani-
dins

Ticcarbohidrazida
Carbo-bishidrazida
N,N'-diamino-guani=-
dina .
Tiocarbohidrazida

Carbo-~-bishidrazida

N, Nt =diamino=guani-~
dina
Tiocarbohidrazida
Carbo-bishiGrazida
N,N‘-diaminc-guani-
dina
Tiocarbohidrazida

Carbo~bishidrazida

"
’.
|marTon ro-
jizo

}]

narrén

rojo



" " Tiocarbohidragzida ==

Acido 4-amino- 2-hidroxi-nafto-(3)- Carbo-bishidrazida "
ftalico o -naftilacida

n " N,H'=digmino~guani~- "
dina

" " Tiocarbohidrazide "

N O T A
Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo.
en la prdctica, debe hacerse constar que las disposis»
5, ciones anteriormente indicadas son susceptibles de modi-
ficaciones de detalle en cuanto no alteren su prindi;'
pio fundamental, También se hace constar que el in~" -
vento corresponde a une solicitud de patentes presen-
tadasen Alemania con fechas 6 de diciembre de 1.967
10, ¥y 4 de abril de 1.968, bajo los ntmeros P 16 44 237.8
¥y P 17 69 105,3, acoziéndose por tanto a 1los benefi-
cios que conceden los Convenios ihternacionales en vi-
gor siendo lo que constituye l&-ésencia del referido
invento y por 1o que se solicita Patente de Invencion
15, por 20 afios en Espaiia sobre: "PROCEDILIENTO PARA LA
PRODUCCION LE COLORANTES AZOILCOS LIBRES DE RADICALES
ACIDO SULFORICOU; caracterizandoze por lo siguiente:
18,~ Procedimiento para la produc-
cidén de colorantes azoicos libres de radicales dcido

20, sulfonico, de formula general



5e

10.

15

en la que V representa un resto -~0C~B-CO~ 6 un resto
X

~C~, en los que B significa un enlace dirscto, tal com
mo un resto alifdtico, aralifdtico, carboeiclico o how
terociclico, en caso dado sustituido, y X representa
NH, 0 6 §, Kl representa el resto de un compuesto de
copulacion monofuncional, con preferencia un resto
2-hidroxi-naftoato-(3) de arilo, acetoacetato de ari-
lo, pirazolona-(5) o S~amino-pirazolons, R significa
sustituyentesiguales o diferentes y m representa un
ntmero entero de 0 a 3, caracterizado porque los co=-

lorantes monoazdicos, de formula,

~H=N
Kl \// ~COOH
|| ~coon
(Y,

en la que K;, R y m se definen como anteriormente, o
sus derivados funcionales, se hacen reaccionar, en
uns proporcidén molur de 2:1, con compuestos de For-

mula generals

H2N-I~IN-V --IIH-HHE

en la que V tiene el significado anteriormente indi-
cado, seleccionzndose 1los compuestos de partida en

forma tal que los colo anbes finales estén libres do

)



radicales dcido sulfonico,

28,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue la condensacidn
se efectua en un disolvente organico de elevado pun-

5, to de ebullicion y a temperatura elevada,

38,- Procedimiento, segin las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la con~
densacion se efectua en presencia de dcido acético
y/o0 dcido propidnico como agente de condensacion,

10. 48 ,~ Procedimiento para la produc-
cion de colorantes azoicos libres de radicales 4cido -
sulfonico; tal y como gueda sustancialmente deserito
en la presente kenoria,

Bsta llemoriz consta de veintisie-

15, te hojas, escritas a mdquina por una sola care,

oy
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