
SECCM3N TECf*CA
O.A::RCAC!ON t.  ̂c.

SUBCLASE ^  „

P A T E N T E

I N V E N C I O N

DESMETALIZAúOS", a favor de la firma J.R. ^IGY A.O., resi­
dente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un nuevo pro­
cedimiento para la preparación de pigmentos azoicos 
desmotaligados, en medio no acuoso.

5. to al rendimiento, la pureza o el matiz y la constancia 
de la calidad de los pigmentos azoicos de pesos molecula­
res altos, cuando en la copulación acuosa normal de com­
puestos diazoicos sin grupos de ácido sulfónico hidroso- 
lubilizantes se emplean componentes azoicos que carecen 

10. igualmente de grupos de ácido sulfónico hidrosolubilizan—

.Las dificultados que se presentan respec-
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tes, son conocidas y apenas evitables. En estos Pasos 
se recurro muchas veces a los humectantes y dispersan­
tes, así como a los coloides protectores, como materias 
auxiliaros en la mezcla reaccional. No obstante, estas 

5. medidas suelen resultar técnicamente insatisfactorias. 
Así, por estos métodos usuales los compuestos diazoicos 
sin grupos de ácido sulfónico solubilizantes apenas 
si pueden combinarse con componentes azoicos de doble 
copulación y sin grupos de ácido sulfónico solubilizan- 

10. tes, para formar productos de copulación doble homogé­
neos. Se ha propuesto ya obviar todas estas dificulta­
des efectuando la copulación en medio anhidro, en pre­
paración reaccional concentrada y con mixturación me­
cánica intonsa y eventualmente acondicionar los pigmen- 

15. tos resultantes por medio de un tratamiento térmico 
con disolventes orgánicos de punto de ebullición alto. 
Para ello es ineludiblemente necesario preparar los com­
puestos diazoicos en una operación especial. En ella 
hay que aislar los compuestos diazoicos en forma de sus 

2Q sales de ácido naftalin-mono- y -di-sulfónico o en 
forma de sales dobles do cloruro de zinc y luego, en 
general, mezclarlos todavía con sales inorgánicas acep- 
toras de agua. Esta manera de proceder os complicada y 
entretenida.

25 Ahora se ha descubierto que pueden prepa-
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15.
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25.

rarse pigmentos azoicos desmotalizados a base de com­
puestos diasoicos y componentes azoicos que carecen de 
grupos de ácido sulfónico, por diazoación y copulación . 
en disolventes orgánicos y en preparación reaccional coar- 
centrada, evcntualmente con tratamiento térmico de los 
pigmentos azoicos resultantes en disolventes de punto 
de ebullición alto, en una sola operación y por tanto dé 
modo económicamente favorable, si la diazoación, sin ais­
lamiento del compuesto diazoico, se efectúa en medio or­
gánico y la copulación se efectúa en fase heterogénea," 
de tal modo que el componente diazoico y/o el componente 
de copulación se hallen en suspensión orgánica, en la qu^ 
los disolventes orgánicos contengan a lo sumo 10 % de 
agua.

En la preparación de pigmentos azoicos 
por este nuevo procedimiento no era previsible que la 
copulación en fase orgánica heterogénea se desarrollara 
llanamente, aún cuando el componente de copulación y/o 
el componente diazoico sean difícilmente solubles en el 
respectivo disolvente orgánico, o mezcla de disolventes, 
que contiene a lo sumo 10 % de agua. Sorprendentemente, 
se originan pigmentos puros y de color intenso con buen 
rendimiento.

El procedimiento de esto invento ahorra la 
estabilización, el aislamiento y el secado del compuesto



diazoico. La diazoación, la copulación v en ocasiones tam­
bién el acondicionamiento del pigmento azoico desmetali­
zado que se origina pueden, sorprendentemente, efectuar- ' 
se en una sola operación en un disolvente o mezcla de 

5. disolventes, sin dispendioso aislamiento intermedio o se­
cado intermedio,. Es particularmente digno de nota que, 
según las condiciones, incluso la diazoación y la copu­
lación pueden efectuarse prácticamente al mismo tiempo.*
El procedimiento de este invento puede realizarse de mo- 

10. ñera racional y barata, con empleo de disolventes rela­
tivamente económicos, que pueden recuperarse en su mayor 
parte.

Según este invento se preparan en particu­
lar los pigmentos desmetalizados, carentes de grupos de 

15. ácido sulfónico, cuyo peso molecular es de 500 a lo monos, 
que contienen en la molécula a lo menos dos grupos -CO-NH 
y que en la copulación en medio acuoso que es usual en los 
otros casos dan productos de escasa calidad. Estos pigmen­
tos azoicos desmetalizados son en primer término los de la 

20. serie 2-hidroxi-naftalin-3-carbonarilamídica y de la se­
rie acilacetoarilamídica.

A continuación se reseñan algunos ejemplos 
de componentes diazoicos y tetrazoicos, así como de com­
ponentes monocopuiantes y bicopulantes, que entran en 

25. cuenta para el procedimiento de este invento. La elección



do los componentes so efectúa de proferoncia de manera 
que el pigmento azoico desmetalizado que se origine con­
tenga a lo menos dos grupos -CO-NH.

Ejoaplos de componentes diazoicos

2)4- y 2,5-dicloroanilina,
2)4)5-trioloroanilina-
2-cloro-4-nitroanilina)
4-cloro-2--nitroaniiina)
2-metoxi-4-nitrcanilina)
4-metoxi--2-nitr oanilina)
áster metílico de ácido 2-aminobenzoico,
áster dimetílico y dietílico de ácido aminotereftálico,
4-metoxi--3-aminofenilbencilsuifona)
4-metil-3-aminodifenilsulfona)
dietilamida de ácido 4-metoxi-3-anñnobcncensulfónico, 
metilamida de ácido 2-mctoxi--5-motil-4-aminobcncensul- 
fónico,
anilida do ácido 2,5-dimetoxi-4-aminobencensulfónico,
2,5-dimetoxi- y 2,5-dietoxi-4-úenzoilaminoanilina,
2-metoxi-5-metil-4-benzoilaminoanilina,
4-etoxi-3"aminobenzamida)
anilida do ácido 4-metoxi-3-aminobenzoico,
2')4 ̂ -dimetilanilida do ácido 4-metil-3-aminobenzoico,

- 4*-oloroanilida de ácido 4-metil-3-aminobenzoico,
2'-metil-5 *-cloroanilida do ácido 4-eloro-3-aminoben­
zoico,



2**4-'- y 2*,5*-dicloroanilida do ácido 4-cloro-3-amino- 
benzoico,
2*)4*,5*-tricloyoaniiidadc ácido 4-cloro-3-aminoben­
zoico,
2*-metil-3* -clorcanilida de ácido 4"doyo-3-aráinobcnzoico, 
2*,5*-dicloroanilida de ácido 4— carboctoxi-3-aminobenzoico, 
ácido 4-cloro-3-aminobenzoico, 
ácido 4-metoxi-3-arn.nobcnzoico y 
ácido 4-Reül-3-afilio benzoico.

E jemplos de componentes tetrazoicos

3,3*-diclorobencidina,
2,5)2*)5*-tctraclorobcnoidina,
3)3*-dimetoxibencidina y 
3)3*-dimotilbencidina.

BjoBiplgs de.componentes monocopulantcs

anilida do ácido 2-hidyoxinaftalin-3-carboxílico, 
4*-oloroanilida do ácido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico, 
3*-ni*troanilida de ácido 2-hidroxinaf*talin-3-carboxilico,
2*-me*toxianilida de ácido 2-hidroxinaftalin-3-carboxílico, 
2'-metilanilida de ácido 2-hidroxinaftalim-3-canboxilico,
2*) 3' -diñe uilanilida de ácido 2-hidroxinaf*talin-3- 
carboxílico,
2* ,4'-dinetoxi-5'-cloroanilida de ácido 2-hidroxinaftalin-
3-oarboxílico,



2',5'-dimetoxi-4'-cloroanilidadc ácido 2-hidroxinafta- 
lin-3-carboxílico,
2'-ciotil-4'-cloroanilida de ácido 2-hidroxinaftalin- 
3-carboxílioo,
2 * -metil-4 * -me toxianilida de ácido 2-hidroxinaftalin-
3- carboxilico,
4^-cloroanilida de ácido 2-hidroxicarbazol-3-carboxílico, 
6-( 2*, 3^-hidroxinaftoilamino)-2,4-dioxotetrahidroquina- 
zolina, - .
5-(2*,3'-hidroxinaftoilamino)-benoimidazolona-(2),
1- (2',3 ̂ -hidroxinaftoilamino)-2-me toxi-5-oloro-4-benzoil- 
aminobenceno,
2",5"-dicloroanilida de ácido 3-Í2\3^-hidroxinaf*toilamino)-
4- cloro-benzoico,
anilida de ácido aoetoacetico,
2- cloroanilida de ácido aoetoacetico,
2-metoxianilida do ácido acotoacático,
2^4-dimetilanilida de ácido acetoacético, 
2,5-dimetoxi-4-cloroanilida de ácido acetoacático,
5- acetoacetilaminobencimidazolonar-( 2), 
ácido 2-hidroxinaftalin-3-carboxílico y 
ácido 2-hidroxicaybazol-3-G.ayboxálico.

Ejemplos de componentes 
bicopulantea

bis-( 2*, 3'-hidroxinaf*toil)-l, 4-diaminobenceno,
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bis-( 2^,3* -hidroxinaftoil)-l, 4-dianino-2-clorobonccno, 
bis-(2',3*-hidroxinaftoil)-l, 4-diaRino-2-metil-5- 
olorobcnceno,
bis-(2',3'-hidroxinaftoil)-benoidina,

5. bis-(2' ,3' -hidroxinaftoil) -o-tolidina,
bis-(2*,3*-hidroxinaftoil)-l, 4-diamino-2,5-dimetoxi- 
benceno,
bis-(2',3'-hidroxinaftoil)-l,4-diamino-2,5-dimetil- 
benceno,

^  bis-(2*,3'-hidroxinaftoil)-1,4-diamino-2,5-dicloro- 
benoeno,
bis-(2',3'-hidroxinaftoil)-1,4-diamino-2- metoxi-5- 
olorobencano,
eter bis-(2* ,3'-hidroxinaftoil)-p,p*-diaminodifem!lioo, 
bi s- (aceto acc til)-bo ncidina, 
bis-( acetoacetil)-o-tolidina,
bis-(acetoacetil)-!,4-diamino-2,5-diclorobenceAO, 
bis-( acetoacetil)-!, 4-diamino-2-metil-5-clorobenceno 
y

20. di-(o-clorofenilamida) de ácido toreftaloil-bis-acetico.

Los disolventes utilizables según este in­
vento son, por ejemplo: 

el o-diclorobenceno, 
el clorobenceno, 
el xileno, 
el benceno,

25.



el tolueno, 
el tctraclcroetano, 
los hidrocarburos de petróleo, 
el nitrobenceno, 
el tetracloruro de carbono, 
el cloroformo, 
la tetrahidronaftalina, 
el ácido acético glacial, 
el metanol, 
etcétera.

El medio do diazoación y copulación puede, 
junto a la porción orgánica predominante, contener tamr- 
bien agua. Dado que esta debe eliminarse durante el acon­
dicionamiento, resulta de conveniencia económica elegir 
los materiales de partida de modo que el contenido de 
agua sea menor do un 10 % respecto a los disolventes or­
gánicos.

En calidad de agentes de diazoación se uti­
lizan los esteres del ácido nitroso, como el nitrito de 
amilo, el nitrito de butilo, el áster metílico o etílico., 
o también nitrito sódico cristalino o acuoso concentrado, 
Poro también pueden emplearse como agentes de diazoación, 
segán esto invento, el óstor octílico del ácido nitroso, 
el tetraóxido de dinitrógeno, el trióxido do dinitrógeno 
o el cloruro o bromuro de nitrosilo. También el nitrito
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sódico es utilisablo según este procedimiento igual que 
los esteres del ácido nitroso.

La elaboración de los pigmentos preparados 
por este procedimiento se efectúa eliminando, por fil- 

5. tración, centrifugación o destilación, el disolvente cm- 
ple ado.

Cuando el pigmento azoico preparado según 
este invento contiene, despuós de separado por filtra­
ción, cloruro sódico u otra sal inorgánica, os ventajo­

so. so lavarlo primeramente con el disolvente orgánico em­
pleado para el acondicionamiento, al que se hayan agrega­
do humectantes idóneos (como, por ejemplo, el aceite de 
rojo turquí), y luego con agua. Si en la torta dol fil­
tro existe acetato sódico, se lava do preferencia con el 
disolvente orgánico y luego con metanol. Sumamente sencillo 
resulta lavar el pigmento cuando no contiene ninguna sal 
alcalina en absoluto, os decir, cuando se lo diazoa, 
por ejemplo, con nitrito de alquilo y no se ha empleado 
luego ninguna otra sal alcalina. En esto caso basta un 

20. lavado con el disolvente utilizado para el acondiciona­
miento o la copulación.

Una variante del procedimiento de este 
invento consiste en preparar primeramente, actuando de 
manera análoga y en medio orgánico, colorantes azoicos 

2$. que presenten grupos carboxílicos no degradados y con-



= 11 =

vertir éstos en la estructuración del colorantey igual-' 
mente sin aislamiento intermedio, pasando por los cío- ' 
ruros de ácido y con mono- o di-aminas o alcoholes, ene 
los respectivos derivados do amida de ácido o esteres.*.*.

5. Los ácidos azocarboxílicos utilizados carecen también en 
este caso de grupos de ácido sulfónico hidrosolubilizan- 
tes, aparte de los grupos de ácido carboxílico transfoyi 
mables en los grupos do haluro do ácido. El grupo de" - 
ácido carboxílico que so hace reaccionar convirtiéndor 

10. lo en el grupo do áster o de arilaoida puede hallarse 
en el componente diazoico y/o en el componente de co­
pulación. De esta manera pueden prepararse colorantes 
azoicos que tienen en la molécula uno o varios grupos 
carboxílicos libres, que son aptos como productos in- 

15. termedios para la preparación de pigmentos y en los
que ol grupo o los grupos de ácido carboxílico se con­
vierten en les respectivos grupos de haluro de ácido 
carboxílico, para luego transformarlos en arilamidas 
o ásteres. La ventaja de este procedimiento del inven- 

20. to radica en que se obtienen valiosos pigmentos azoicos 
en un disolvente o mezcla de disolventes sin ningán ais­
lamiento intermedio desde la diazoación, pasando por la 
copulación y la formación do oloruro de ácido hasta la 
formación de áster o arilamida y en ocasiones el trata- 

25. miento térmico.

!
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A veces se hace seguir a la preparación 
según este invento de los pigmentos, o sea, a la diazoa- 
oión y copulación en disolvente orgánico sin aislamien­
to intermedio dol componente de diazoación, un tratamien- 

5. to térmico. Este tratamiento térmico puede realizarse 
en el mismo disolvente o mezclas de disolventes en que 
se han realizado la diazoacién y la copulacién; pero 
también puede cambiarse el disolvente. Por lo general, 
dicho tratamiento térmico se efectúa a temperaturas su- 

10. periores a 1009 O, la mayoría de las voces entro 110 y 
180a c,  y eventualmente también con empleo de presién.
Un tratamiento térmico o acondicionamiento de los pig­
mentos se realiza particularmente cuando debe aumentar­
se la resistencia a la migracién en cloruro de poli- 

15, vinilo do los pigmentos preparados según este invento.

Otra modalidad ventajosa de realización 
del procedimiento consiste en que el pigmento prepara­
do según este invento, que por lo general está contenido 
en un 5 % en el disolvente, no so libera o sólo se 

20. ü^cra parcialmente de los disolventes orgánicos después 
de la filtración y el lavado. Después de filtrar el pig­
mento, el disolvente en cuestién que todavía queda en 
el pigmento puede reemplazarse o completarse total o 
parcialmente por otro disolvente. Asimismo es posible 

25, añadir a estas pastas de pigmento obtenidas según el
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invento polímeros orgánicos, como, por ejemplo, cloru­
ro de polivinilo, acetato o butirato de celulosa o re­
sinas. Esta adición es independiente de la finalidad de 
empleo y del disolvente que so empleo en cada caso o que 

5. se añada más tarde.

De esta manera se obtienen pastas de pig­
mento con disolvente que contienen el pigmento en di­
visión muy fina, las cuales son aptas directamente para' 
pigmentar material polímero orgánico, como por ejemplo 

10. barnices o plásticos. Cuando se actúa según este inven­
to en hidrocarburos clorados a los que en ocasiones se 
ha añadido todavía un poco de cloruro de polivinilo, las 
pastas de pigmento resultante quG se presentan después 
de filtrar el pigmento pueden utilizarse directamente pa- 

15. ra la pigmentación del cloruro de polivinilo o de otros 
plásticos.

Los pigmentos preparados según este inven­
to pueden emplearse en medios inorgánicos u orgánicos 
para teñir o pigmentar papel en la masa o en la exten- 

2o, eión, barnices, plásticos (como, por ejemplo, cloruro 
de polivinilo, poliuretano, polipropileno o polietile- 
no), ásteres de celulosa, masas para hilar y láminas, 
o para estampar con pigmento géneros textiles.

Los ejemplos quo siguen sirven para ilustrar 
25- el invento. En olios, las temperaturas están expresadas
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- -en grados centígrados. Las partes, en tanto no so ad­
vierta otra cosa, son partes en peso. Las partes en 
peso so refieren a los volúmenes cono el gramo al centí­
metro cúbico.

5. Ejemplo 1

Agitando, se deslíen en 710 g de o-dicloro- 
benoeno 31,6 g de 2',4'-dicloroanilida pulverizada de 
ácido 4-cloro-3-aaino-beazoico y 29;5 g de 2',4'-dimc- .
tilanilida, igualmente pulverizada; de ácido 2-hidroxi- 

10. naftalin-3-carboxílioo y luego se anaden todavía 105,0 g 
de ácido acético glacial y 20,0 g de etanol. Al cabo de 
una hora de agitación a 203, se instila en el curso de 
15 minutos 22,8 g do solución acuosa de nitrito sódico 
al 33;3 % con lo cual la temperatura sube hasta 27B y 

15. empieza la formación de pigmento. So agita durante 15 
horas a 30-323 y luego se calienta la suspensión a 1403 
durante 2 horas. En este tiempo pasa por el refrigera­
dor descendente un destilado de unos 75 ce. A continua­
ción se filtra el pigmento en caliente, se le lava con 

20. o-diclorobenceno, luego con una solución.ial 8 % de acei­
te de rojo turquí en o-diolorobenceno y por último con 
agua caliente y se le seca a 803. Se obtienen 55,0 g 
de pigmento rojo.

El o-diclorobcnceno se recupera por des- 
25, tilación simple o destilación con vapor de agua.



Ejeapio 2

A 710 g do o-diclorobenocno so añaden agi­
tando 31;6 g de 2*,4*-dicloroanilida de ácido 4**cloro-
3-amino-bcnzoico y 29; 5 g de 2',4'-dimetilanilida de 

5. ácido 2-hidroxi-naftalin-3-carboxílico, ambas en forma 
de polvo, y por último todavía 60,0 g de ácido acético 
glacial. Al cabo do media hora de agitación, se enfría' 
hasta 1$B y se introduce en la suspensión por un tubo 
do admisión de gas, en 20 minutos, nitrito de otilo, 
con lo que pronto se inicia la formación de pigmento.
El nitrito de etilo se desarrolla en un pequeño matraz 
anexo, por instilación de 14,2 g de ácido sulfúrico al 
50 % en una mezcla agitada de 24;9 g de solución acuosa 
de nitrito sódico al 33,3 % y 6,25 g de etanol de unos 
25a. El resto de nitrito de etilo que queda al final en 
la instalación so arrastra a la suspensión por medio do 
aire. Luego se calienta la suspensión a 30a en el curso 
de una hora, a 80a en el curso de otra hora y a 140a en 
el ourso do una hora más, mientras se destila una pequo- 

2P ña cantidad de porciones fácilmente volátiles. Luego se 
filtra ol pigmento en caliente, so lava con o-dicloro- 
bencáno y so lo soca a 80a, El rendimiento es de 55;1 g 
de pigmento rojo, que, por ejemplo, muestra en cloruro 
de polivinilo blando buena solidez a la migración y en 

25. los barnices muy buena solidez al sobrelaqueado.
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Si no se calienta la suspensión de pigmen­
to, sino quo so la filtra a 30a, so lava y se seca, se 
obtiene un producto que resiste algo monos bien a la 
migración pero tiene muy buena resistencia al sobrela- 

5. queado.

El procedimiento puode efectuarse igual­
mente bien con nitrito de metilo en lugar de nitrito de 
etilo. El nitrito de metilo puedo desarrollarse cómoda­
mente a partir de ácido sulfúrico, metanol y nitrito 

^0 sódioo acuoso. En ensayo pequeño, se introduce conve­
nientemente alrededor de 50 % de exceso de este agente 
diazoantog prácticamente no se produce nitrosación del 
componente copulante.

En lugar de o-diolorobenceno, pueden em- 
plesrso también, con resultados más o menos igualmente 
buenos, el olorobenoeno, el xileno, el tetraoloroetano 
y el nitrobenceno. Entran asimismo en cuenta el tolueno, 
el bencono, el tctracloruro de carbono, el cloroformo y 
los hidrocarburos de petróleo.

20. E&Kglo_3_
En una mezcla de 467,0 g de ácido acético 

glacial y 0,5 g do aceite de rojo turquí se introducen, 
agitando, 31,6 g do 2',4'-dicloroanilida de ácido 4- 
cloro-3-aminobenzoico, en forma do polvo, se instilan 

25. todavía en el curso de 15 minutos 22,0 oc de ácido cío-
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rhídrico 10-n y se agita durante la noche, a 223, la 
suspensión resultante. Luego do enfriar hasta 153, so 
hacen afluir, en el curso de un minuto, 21,5 g de solu­
ción acuosa de nitrito sódico al 33,3 %, con lo que se 

5. forma una solución de color pardo casi impida. Tros mi­
nutos más tardo se añado, en el curso de 3 minutos, una 
solución de 3)5 g do 2',4'-dimetilanilida de ácido 2- 
hidroxinaftalin-3-carboxílico on 212,0 g de metanol y . 
8,0 g de hidróxido sódico. La temperatura llega a 283 y 

10. se forma una suspensión de pigmento roja. Al cabo de
10 minutos so añaden a esta mezcla 64?5 g do o-dicloro- 
benceno y al cabo de 40 minutos más, siempre agitando, 
se inicia el calentamiento, mientras se destilan por una 
columna las porciones volátiles y se añade a la suspen- 
sión, para mantener la agitabilidad, más o-diclorobence- 
no, en porciones. En el curso de tres horas se llega a 
una temperatura intorna de 145S y la adición de o-diolo- 
robenceno alcanza un total de 710,0 g. Se prosigue agi­
tando la suspensión de pigmento durante una hora todavía, 

2Q a 145-147s, y luogo se la filtra en caliente, se lava 
con o-diolorobencono, con la fracción precursora del 
destilado (hasta 96a de temperatura de destilación) y 
por último con agua y se seca a 803. Se obtienen 57,10 g 
do un pigmento rojo brillante, que se puede emplear para 

pe .colores de impresión o estampación, plásticos o barnices.
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La cantidad principal de destilado puedo utilizarse con­
venientemente para la preparación siguiente completán­
dola con ácido acético glacial.

Para que el contenido de agua no aumente 
5. demasiado en las preparaciones siguientes, en lugar de 

solución de nitrito sódico puede emplearse también 
nitrito sódico sólido, en forma de polvo, o reempla­
zarse el ácido clorhídrico acuoso por una cantidad 
equivalente de gas clorhídrico.

Ejemplo 4

Agitando, se deslíen en 475,0 g de metanol 
31y6 g de 2',4'-dicloroanilida de ácido 4-cloro-3-amino- 
benzoico, en forma de polvo, se añaden luego todavía 
2,5 g de aceite de rojo turquí y 45,8 cc de ácido clo­
rhídrico fumante (ll-8-n) y se agita la suspensión a 
252 durante una noche. Luego se enfría hasta 22 y se 
introducen 7,3 g de nitrito sódico pulverulento.

Aparte se disuelven 22,8 g de metilato 
sódico en 135 g de metanol, y se añaden todavía 29,7 g 
de 2',4'-dimetilanilida de ácido 2-hidroxi-naftalin-3- 
carboxílico, luego 2,5 g do un producto de adición de 
18 moles de óxido de etileno a 1 mol de alcohol cetíli- 
00, disueltos en 8,0 g de metanol, y por áltimo 103 g 
de o-diclorobencono. A los 20 minutos de la adición del 
nitrito, la solución así resultante del componente de



copulación se hace afluir en 5 minutos a la suspensión 
diazoica y se agita durante una hora la suspensión de 
pigmento originada,, a 30-323. So empieza luego el car* 
lentaiaiento con refrigerador descendente y, con agita­
ción continua, so calienta la mezcla por ultimo a 1453, 
mientras so hacen afluir otros 645 g de o-diclorobenceno 
y se recogen C-omo destilado primeramente 600 ce y luego 
230 ce. Al caho de una hora do calentamiento a 145-147°- 
se separa el pigmento por filtración en caliente, se " 
le lava con o-diclorohenceno, luego con 230 cc del des­
tilado de ehullioión alta, luego todavía con un poco 
de metanol y por áltimo con agua. Después de socar a 
653, se obtienen 52,1 g de un pigmento rojo.

Los 600 co de destilado do punto do ebulli­
ción bajo pueden utilizarse directamente para una dia- 
zoación ulterior.

Ejemplo 5

A una suspensión fina de 35,0 g de 2',4', 
5*-tricloroanilida de ácido 4*"Cloro-3-amino—benzoico y 
32,5 g de l'-naftilamida de ácido 2-hidroxinaftalin-3-* 
carboxrlico en 970 g de o-diclorobenceno se anaden to­
davía 60,0 g de ácido acético glacial y se agita la mez­
cla a 153 durante 2 horas.

Aparte de instilan, en 20 minutos y agitan­
do, 14,4 cc dé ácido clorhídrico 10-n en una mezcla, ca-



20 =

lentada a 153, do 24,8 g do solución de nitrito sódico 
al 33,3 %' 24,0 g do agua, 9,8 g de n-butanol y 61,5 6 
de o-dicloroboncano. Después de 10 minutos más de agita­
ción, se separa on un embudo separador la capa orgánica,

5. que contiene el nitrito do n-butilo formado. Esta capa 
se hace afluir en el curso de 15 minutos a la suspensión 
de los componentes del pigmento, con lo cual se inicia 
la formación de éste. Se calienta en una hora hasta 309, 
en otra hora hasta 80 s y en una hora más hasta 1409,

10. mientras se destilan las porciones volátiles. Por úl­
timo so separa el pigmento por filtracién en caliente, 
se le lava con o-diclorobcncono y se le seca a 809. El 
rendimiento es de 60,5 g. El pigmento muestra huena so­
lides a la migracién en cloruro de polivinilo blando,

^  y muy buena solidez al sobrolaquoado en los barnices.

La torta de prensa húmeda de o-dicloro- 
benceno so puede emplear también sin secado, directamente 
o con adición de otros disolventes orgánicos, para la pig- 
mentacién de cloruro do polivinilo, poliuretano y barni- 

20. eos.

Ejemplo 6

En un matraz do 5 tubuladuras se disuelven 
7,52 g do ácido 2-hidroxi-naftalin-3-carboxílico en 340 g 
de clorobenceno, agitando y con calentamiento, so añaden 

25. a 309 todavía 6,43 6 lo 2,5-dioloroanilida, se enfría
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hasta 18S y so introduce debajo do la superficie, en 15 , 
minutos, nitrito do motilo gaseoso, que se desarrolla a 
20B en un pequeño matraz anexo por instilación do 4,90 g 
de ácido sulfúrico al 50 % on una mezcla agitada do 10,60 g 

5. de solución acuosa de nitrito sódico al 33,3 % y 1,70 g - 
de motanol. Los últimos vestigios de nitrito de metilo" 
se arrastran al recipiente de reacción por insuflación. 
de aire. / *-

La suspensión de colorante originada se ,- *
10. calienta en una hora hasta 30s y en una hora más hasta 

60S y, después del enfriamiento hasta unos 40S, Se des­
tilan en vacío de 22 mm de Hg 20 ce de líquido. Se en­
fría entonces el contenido del matraz hasta 30a, a la 
presión atmosférica, y se instilan en el curso de 10 

15. minutos 7,15 g de cloruro de tionilo. Aplicando el re­
frigerador de reflujo, provisto do tubo do cloruro cal­
cico, se calienta la mezcla despacio hasta 803, se la 
agita a temperatura de 80 a 85a hasta que cosa el des­
prendimiento de cloruro de hidrógeno y por último se la 

20. calienta hasta ebullición, con lo que se destilan 56 cc 
de líquido. A continuación se agrega en 5 minutos una 
solución caliente de 2,16 g de ly4-diaminobenceno en 110 g 
de clorobenceno seco, so añaden todavía 65 g de cloro- 
benceno y se agita la mezcla con ligera ebullición en el 
refrigerador de reflujo, provisto de tubo de cloruro25.
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calcico, hasta que cesa el desprendimiento de cloruro 
de hidrógeno.

Por último ce sopara ol pigmento por filtra­
ción en caliente, se le lava con olorabonccno caliente 

5. hasta que el filtrado resulta casi incoloro y se le seca 
a 605. Se obtiene un pigmento rojo que tiene, en los bar­
nices al fuego, muy buena solidez a la luz y al sobrola- 
queado.

Ejemplo 7

10. Se disuelven 2,70 g de mctilato sódico
y 4,4-8 g de l,4-bis-(2'-hidroxi-3*-naftoilamino)-benceno 
en 16,0 g de metanol a 303, ge añaden agitando 160,0 g 
de o-diclorobcnccno, se calienta brevemente hasta 455, 
se enfría hasta 203, se añaden 3y24 g de 2,5-dicloroar- 
nilina y se enfría la mezcla hasta 59.

Se introduce entonces debajo de la super­
ficie, por un tubo de admisión, en 20 minutos y agitan­
do, nitrito de etilo gaseoso, que se desarrolla a 253, 
en un pequeño matraz anexo, por instilación de 5*30 g de 
ácido sulfúrico al 50 % en una mezcla agitada de 9,12 g 
do solución acuosa de nitrito sódico al 33*3 % y 2,30 g 
de ctanol.

Por último so insufla todavía un poco de 
aire para arrastrar al recipiente de la reacción los res­
tos do nitrito de otilo.25



So instilan luego a 83 6,30 g do ácido 
acético glacial, con lo cual se precipita el componente 
de copulación y empieza la formación de pigmento. Se. 
aumenta la temperatura gradualmente hasta 20S y, des­
pués de 65 horas do agitación, so calienta la suspen­
sión de pigmento durante una hora a 803 y durante una 
hora más a 1503, con lo que se destilan las porciones  ̂- 
de fácil volatilidad. A continuación se separa el ,* , 
pigmento por filtración én caliente, se le lava con o- 
diclorobenccno hasta que el filtrado sale sólo muy débil­
mente teñido de rojo, se le lava con mctanol y se seca 
a 603 el residuo del filtro de succión. Se obtienen 6,9 
g de un pigmento rojo do colorido intenso, que en los 
barnioos es sólido al sobrclaqueado y en el cloruro de 
poliviailo blando tiene buena solidez a la migración.

Ejemplo 8

460 g de o-diclorobcncono destilado, 
a 1353, so disuelven con agitación 6,86 g de ácido 4- 
cloro-3-aminobenzoico y luego 11,65 g do 2',4'-dimetll- 
anilida de ácido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico. Se 
deja enfriar la solución, so añaden todavía a 603 2,90 g 
do ácido acético glacial y por último se introduce deba­
jo de la suporficic do la suspensión, a 203 y en 40 mi­
nutos, nitrito de metilo gaseoso, que se desarrolla en 
un pequeño matraz anexo por instilación de 7,83 g do 
ácido sulfúrico al 50 % en una mezcla de 17,0 g de so­
lución acuosa de nitrito sódico al 33:3 % y 2,70 g de
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motanol. Mediante insuflación de aire on el matraz se 
arrastran a la suspensión de colorante originada los úl­
timos vestigios do nitrito de motilo y a continuación 
se calienta esta suspensión por una hora a 30s y por una 

5, hora Lias a 40s. A esta temperatura; con matraz cerrado, 
se prosigue agitando la suspensión durante 1$ horas.
Luego se destilan en vacio 60 oc de liquido y se agregan 
otros 80 g de o-diclorobenceno a la suspensión de coloran­
te. Se calienta esta a 1253 a la presión atmosfórica, se 

10. la trata en ol curso de 30 minutos con una mezcla de 9,53 g 
de cloruro de tionilo y 133 g de o-diclorobenccno y se 
la calienta por 30 minutos a 1503, después do lo cual se 
destilan bajo presión reducida 100 cc de liquido. A la 
presión atmosférica, so anaden todavía 80 g de o-diclo- 

15. robenccno a la mezcla reaccional y por último se le agre­
ga rápidamente, a 1403, una solución calienta de 7,13 g 
do 2,4-áicloroanilina en 133 g de o-diclorobonceno. Se 
calienta la suspensión de pigmento resultante por 2 horas 
todavía, a 160-1633, y finalmente se filtra a 1003 y se 

20. lava con o-diclcrobcnceno y octanol. Después de secar 
y pulverizar, se obtiene un pigmento listo para el uso, 
que puedo emplearse, por ejemplo, en barnices, plásticos 
o colores para imprimir o estampar.

Ejemplo 9

25. Bn un matraz de cinco tubuladuras se disuel-



ven con agitación 7,52 g de ácido 2-hidroxinaftalin-3-car- 
boxílico y a continuación 6,48 g de 2,5-dicloroanilina en 
440 g de clorobcnccno destilado, a 1053. Después de dejar 
enfriar hasta 203, se introduce ha jo la superficie de la 
mezcla, en 40 minutos, nitrito de motilo gaseoso. Este gas, 
se desarrolla en un pequeño matraz anexo, por instilación 
de 4,90 g dG ácido sulfúrico al 50 % en una mezcla de 10,70 

de metanol. Por insuflación de aire en el matraz se arras­
tran los últimos restos de nitrito de metilo a la suspeĥ -' 
sion de colorante originada, so calienta esta durante 30- 
minutos a 303 y durante 30 minutos más a 603 y luego se 
destilan en vacío 50 ec de líquido de la mezcla rcac- 
cional. Con presión atmosférica y a 1203 se instilan 
en el curso de 3O minutos en la suspensión de coloran­
te 7,15 g de cloruro de tionilo, mezclados con 55 g de 
olorobenceno, y a continuación se la calienta en ebu­
llición por 3O minutos y se destilan en el refrigerador 
descendente 200 ce do líquido. Luego se añaden en ebulli­
ción, durante tres minutos y en porciones, 2,05 g de 1,4- 
diaminobenceno, disueltos en 110 g de olorobenceno calien­
te, y la suspensión de pigmento resultante se calienta 
en ebullición durante una hora todavía en el refrigera­
dor de reflujo. Después de dejarla enfriar hasta 1003, 
se separa por filtración el pigmento, se le lava con clo- 
robonceno y luego con motanol, se lo seca y le pulveriza. 
Queda así listo para el uso en la pigmentación de material 
orgánico do peso molecular elevado.



N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se 
declaran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente 
suiza n2 8029/68 del 30 de Mayo de 1968.

1. Procedimiento para la preparación de pigmentos 
azoicos desmetalizados, a base de compuestos diazoicosy 
componentes azoicos que carecen de grupos de ácido sulfó- 
nico, por diazoación y copulación én disolventes orgánicos 
y en mezcla roaccional concentrada, eventualmente con tra-

10. tamiento térmico, en disolventes de ebullición elevada,
de los pigmentos azoicos obtenidos, caracterizado por efec­
tuarse la diazoación sin aislamiento del compuesto diazoico 
y la copulación en fase heterogénea, para lo cual el 
componente diazoico y/o el componente de copulación se

15. hallan suspendidos en disolventes orgánicos que contie­
nen a lo sumo 10% de agua.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por prepararse pigmentos azoicos con dos 
grupos -CO-NH- a lo monos on la molécula y con peso

20. molecular do 500 a lo menos.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2,



caracterizado por prepararse pigmentos azoicos de la serie 
acilacético-arilamídica y de la serie 2-hidroxinaftalin-3-. 
carboxílico-arilanídica.

4. Procedimiento según la reivindi­
cación 1, que en una alternativa de realización se ca­
racteriza por hacerse reaccionar sin aislamineto intermedio 
ácidos carboxílicos provistos de grupos hidroxílicos y azoi­
cos,/que se obtuvieron conforme a este invento en disolven­
tes orgánicos, con aminas o alcoholes, para formar los res­
pectivos derivados de amida de ácido o los respectivos 
ásteres.

5. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en concepto de componente 
de copulación, un ácido o-hidroxicarboxílico copulante 
en posición orto respecto al grupo hidroxílico.

6. Procedimiento según la reivindicación 1, 
para la preparación de una pasta de pigmento azoico, 
caracterizado por no exonerarse dol disolvente orgá­
nico el pigmento azoico resultante o exonerársele sólo 
parcialmente.

7. Procedimiento para la preparación de pigmentos
azoicos desnotalizados.



Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 29 de Mayo de 1969.
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