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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se rcfiere a un nuevo pro-
cedimiconto para la preparacidn de pigmentos azoicos

desmetaligados, en medio no acuoso.

Las dificultados que se presentan respec—

5 %0 al rendimiento, la pureza o0 el matiz y la consbtancia
de la calidad de los pigmentos agzoicos de pesos molecula~
res altos, cuando en la copulacidn acuoss normal de cOf-

' puestos diazoicos sin grupos de deido sulfénico hidroso-—
lubilizantes se emplean componentes agzoicos que carecen
10. igualmente de grupos de dcido sulfonico hidrosolubilizan~
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tes, son conocldss ¥y apenas evitables, IEn estog casos
se recurre muches vaeccs a log humectantes y digpersan-
tes, asi como a leoo ccloides protcctores, como materias
awxiliares en la mozcla reaccional. No obstante, estas
medidas suelen resulter téenlcamente insatisfactorias.
As?, por estos métodos usuales los compuestos diazoicos
gin grupos de doide sulfdnico solubilizantes apenas

si pueden combinarss oon componentes azcicos de doble
copulacidn y sin grupos de deido sulfdénico solubilizan-
tes, para formar productos de copulacidn doble homogé-
neos., Se ha propuesto ya obviar todas estas dificulta~
des efsctuandc la copulacidn en medio anhidro, en pre-
paracidn reaccicnal concentrada y con mixturacidn me-
cdnica intonse y eventuslmente acondicionar los pigmen—
tos resultantes por modio de wn trotamiento térmico

con disolventes orgdnicos de punto de ebulliceidn alto.
Para ello cs ineludiblemente necesario preparar los com—
puestos diazcicos en wna oporacidn especial. En ellg
hay que aislar los compuestos diagoicos en forma de sus
sales dc dcido naftalin-mono~ y —di-sulfénico o cn
forma de sales dobles dc oloruro de zine y luego, cen
general, mezclarlos todavia con sales inorgdnicas acep-
toras do agua. Esta manera de proceder ¢s complicada y

entretenida,

Ahora se ha descublerto que pucden prepg-
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rarse pigmentos azoicos desmetalizados a base de com~
puestos diazoicos y componentes azoicos que carecen de
grupos de acido sulfdénice, por diazoacidn y copulacidn
en disolventcs orgdnicos y en preparacidn reaccional cong-7
centrada, eventualmente con tratamiento térmico de los
pigmentos azoicos resultantes en disolventes de punto -
de ebullicidn alto, en una sola operacidn y por tanto de’
modo econdmicamente favorable, si la diazoacidn, sin ais-
lamiento del compuesto diazoico, se efcetiia en medio or-
génico y la copulacidn se efectia en fase heterogdnea,-

de tal modo que el componente diazoico y/o el componente
de copulacidn se hallen en suspensidn orgdnica, en la gue
los disolventes organicos éontengan a lo sumo 10 % de

agua.

En la preparacidn de pigmentos azoicos

por este nuevo procedimiento no era previsible que la
copulacidn en fase orgdnica heterogénea se desarrollara
1llanamentc, adn cuando el componente de copulacidn y/o
el componente dinzoico sean dificilmente solubles en el
respectivo disolvente orgdnico, o mezcla de disolventes,
que conticne a2 lo sumo 10 % de agua. Sorprendentemente,
se originan pigmenitos puros y de color intenso con buen

rendimiento,

Bl proccdimiento de este invento ahorra la

estabilizacibn, el aislamiento y el secado del compuesto
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diazoico. La dinzmoacidn. la copulacidn y en ocasiones tam-
bién el acondicionamient:: del pigmento agzoico desmetali-
zalo que se origina pueden, sorprendentemente, efcctuar-
ge en una 80la operscicn en wn disolvente o mezela de
disolventes, sin dispendioso aislamiento intermedio o se-
cado intrrmedio. Es particularmenta digno de nota que, ‘
seguin las condiciones, incluso la diazoacidn vy la copu=
lacién pueden cfeetuarse pricticomente ol mismo tiempo, "
El procedimiento dc este invento pucde realizarse de o=
nera racional y barata, con empleo de disolventes rela-
tivamente econdmicos; que pueden recuperarse en su mayor
parte,

Segin este invento se preparan en varticu-
lar log pigmentos desmetalizados, carentes de grupos de
decido sulfénico, cuyo peso molecular es de 500 a lo monos,
que conticnen en la molécula a 1o menos dos grupos ~CO-NH
¥y que en la copulacidn en medio acuoso que es usual en 1los
otros casog dan productos de escasa calidad, Estos Dimen~
tos azoicos desmetalizasdos son en primer término los de la
serie 2-hidroxi-naftalin-3-carbonarilamidica y de la se-
ric acilacetoarilamidica.

A continuacidén se resefian algunos e¢joemplos
de componentes diazoicos y tetrazoicos, asi como de come
ponentes monocopulantes y bicopulantes, que entran en

cuenta para el procedimicnto dec este invento. La eleceidn
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de los componentes sc efecilia de preferoncia de manera
que el pigmento azoico desmetolizado que se origine cons

tengs a Lo menog dos grupos -C0-INH,

Ejomploa de componentes diazoicos

244~y 2,5~d1lcloroaniling,

294, 5~briclorognilina,

2-cloro~4-nitroaniliina,

4~cloro~2-nitroaniiina,

2-metoxi~4~nitrcaniling,

4-metoxi-2--nitroanilina,

dster metilico de decido 2-aminobenzoico,

éstor dimetilico y dietilico de decido aminotereftdlico,
4-metoxi-3-aminofenilbencilsulfona,
femetil-3~aminodifenilsulfona,

dietilamida de deido 4-metoxi-3-aminobencensulfénico,
metilamnida de deido 2-metoxi--5-metil-4-aminobencensul-
fénico,

anilida do gcido 2,5~-dimetoxi-4~aminobencensulfénico,
2y 5-dimetoxi~ y 2,5~dietoxi~4{~benzoilaminoanilina,
2~netoxi~5-metil-4-~benzoilaminoanilins,
4~ctoxi-3—aminohenzamida,

anilida de dcido 4wmetoxi-3-aminobenzoico,

2% y4 ~dimetilanilida do dcido 4~metil-3-aminobenzoico,

- 4’~clorcanilida de 4cido 4-metil-3-aminobenzoico,

2’ ~metil-5"~cloroanilida de 4cido 4-cloro-3-aminoben—
Z0ico,
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2',4'- 3y 2',5'-dicloroanilida de - £eido 4-cloro-3-amino-
benzoico,

27,4 ,5"~gricloroanilides de deido A=-cloro-3-aminoben—
zolco,
2'emetil-3'=cloroonilids de Acido 4~cloro—3—aminobcnzoico;
2',5'-dicloroanilids de 4cido 4-carboctoxi-3-aminobenzoico,
4c1d0 4-CLlorom3-aminohenzoico,

dcido A-metoxi~3-aminobonzoico y

4dcido 4-metil~-3-aminobenzoico.

Ejemplos de componentes tetrazoicog

3,3'-diclorobencidina,
245,245 =tctraclorobeneidina,
3,3 -dimetoxibencidine y

343" ~dimetilbencidina,

Ljemplos de componentes monocopulantes

anilida de deido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico,
4’=cloroanilida dc doido 2-hidroxinaftaline3~carbox{lico,
3'~pitroanilida de deido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico,
2'-metorianilids de deido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico,
2'~metilanilida de dcido 2-hidroxinaftaline3-carboxilico,
2?43 -dinetilanilida de 4eido 2-hidroxinaftalin-3-
carboxilico,

2!y4"-dimotoxi~5’=cloroanilida de 4deido 2~hidroxinaftaline
3~carboxilico,
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2!,5'-dimetoxi-4"~cloroanilida de 4eido 2-hidroxinafta
1in-3-carboxilico, ’
2'—motil~4’~cloroanilida de deido 2~hidroxinaftalin-
3~carboxilico,

2'—motil-4’-metoxianilida de deido 2-hidroxinaftaline
3~carboxilico, ]
4’ =cloroanilida de dcido 2~hidroxicarbazol—3éoarboxiligb,
6-(2',3’=hidroxinaftoilamine)=2,4~dioxotetrahidroquina~
zolina, :
5-(27 43’ -hidroxinaftoilamino)-bencimidazolona~(2),

1-(2', 3" =hidroxinaftoilamino)~2-met0oxim5-010oromlj=benzoil-
aninobenceno,

2", 5%~dicloroanilida de deido 3-(2’,3"-hidroxinaftoilamino)-~
4~cloro-henzoico,

anilida de dcido acetoacdtico,

2-cloroanilida de decido acetoacdtico,

2-metoxianilida de dcido acetoacdtico,

2, 4=dimetilanilide de dcido acetoacdtico,
2,5~dimetoxi-4~cloroanilida de dcido acetoacdético,
5-acetoacetilaminobencimidazolona~(2),

doido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico y

deido 2-hidroxicarbazol-3-carboxilico.

Ejemplos de componentes
bicopulanteg

bis-(2’,3’=hidroxinaftoil)~1, 4~diaminobenceno,
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bis-(2',3"-hidroxinaftoil)~1, d=Aiamnino~-2-clorobenceno,
bis=(27, 3" ~hidroxinaftoil)=1, 4=diamino=2=metil=5-
clorobenecerno,

bis-(2',3'~hidrominaftoil) ~bencidina,
bis=(2",3"~hidroxinaftoil)-o~t0lidina,
bis=(2?,3'~hidroxinaftoil)=1, 4~diamino~2, 5-dimetoxi-
beneeno, -
bis-(2’,3"-hidroxinaftoil) -1, 4~diamino~2, 5-dimetil-
bencenc,
bis=(2’,3'=hidroxinaftoil) =1, f=diamino~2,5~dicloro~
beneceno,

big-(2',3’ ~hidroxinaftoil) =L, 4~diamino=2- metoxi-5-
clorobenceaio,

éter bis-(27,3'~hidroxinaftoil)-p, p’~diaminodifenilico,
bis~(acetoncetil)~boneidina,
big~(acetoacetil)~o-t0lidina,

bis~(acetoacetil)~1, 4-diamino-2,5~diclorobenceno,
bis-(acetoacetil)~1, 4~dianino~2-netil-5-clorobenceno
¥

di~(o~-clorofenilamida) de 4cido toreftaloil-bis-~acdtico,

Los disolventes ubilizables segin este in-
vento son, por ejsmplos
el o~diclorobenceno,
¢l clorobenceno,
el xileno,

el benceno,
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el tolueno, D

el tetracleroctano,

loz hidrocarburos de petrdleo,
el nitrobeuceno,

el tetracloruro dz carbono,

el cloroformo,

la tetrahidronaftalina,

el deido acdtico glacial,

el metanol,

etedtera.

El medio de diazoacidn y copulacidn puede,
junto a la porcidn orgdnica predoninante, contener tam—
bién agua. Dado que dsto debe eliminarse durante el acon-
dicionamiento, resulta de conveniencia econdmica elegir
log nmateriales de partida dc modo que el contenido de
agua sea menor do un 10 % respecto a los disolventes or-
génicos,

Bn calidad de agentes dz diazoacidn se uti-
lizan los Jsteres del deido nitroso, como el nitrito de
amilo, el nitrito de butilo, el dstor metilico o etilico.
o también nitrito sdédico cristalinoc o acuoso concentrado,
Pero tambidn pueden emplearse como agentes de diazoacién,
segun cste invento, el dster oetilido del deido nitroso,
el tetradxido de dinitrdgeno, el tridxido de dinitrégeno

0 el clorurc o bromuro de nitrosilo. Tambidn el nitrito
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sédico es uwbilizable scztn este procedimiento igual que

los dsteros del 4cido nitroso.

La elaboracidn de los pizmentos preparados
por estc procedimiento se efectia eliminando, por £il- -
tracidn, centrifuzocidn o destilacidn, el disolvente cme.

pleado,

Cuando el pigmonto azoico preparado segin _
este invento contiene, después de separado por filtra~
cidn, cloruro sddico w otra sal inorgdnica, os ventajo-
80 laverlo primoramentc con el disolvente orgénico em-
pleado para el acondicionamiento, el que sc hayan agrega;
do humectantes iddéneos (ecomo, por ejemplo, el aceite de
rojo turqui), y luczo con agua. Si en la torta dol fil-
tro existe acetnto sddico, se lava de preferencia con el
disolvente orgdnico ¥y luego con metanol, Sumamente sencillo
resulta laver el pigmento cuando no contienc ninguna sal
alcaline en ebsoluto, ¢s decir, cuando sec lo diazoa,
por ¢jemplo, con nitrito de alquilo y no se ha empleado
luego ninguna otra sal alealina, En este caso basta un
lavado con el disolventc utilizado para ¢l acondiciona-

miento o la copulacidn,

Una, variante del procedimientoe de este
invento consiste en preparar primeramente, actuando de
manera andloga y en medio orgdnico, colorantes azoicos

que presenten grupos carboxilicos no degradados y con-
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vertir éstos en la esdruciuracidn del coloramtc, igual~ "~

mente sin alslamiento intcrmcdio, pasando por los clo-

4

ruros do deido ¥y con mono~ o di~aminzs o aleoholes, erﬁ_,;
los rospectivos derivedos d: amida de deido o ésteres.v;.
Los gcidos azocarboxilicogs uhilizados carccen tambidn en.
este caso de grupos de deido sulfdnico hidrosolubiliggnr
tes, aparte de los grupos de¢ deido carboxilico traan@?:
mables en 1os grupos do haluro Go 4eido. E1 grupo de -
dcido carboxilico que se hace reaccionar convirtiéndo
lo en el grupo de dster o de arilamida puede hallarse
en ¢l componente diazoico y/o en el componente de co-
pulacidn, De esta mancrs, pueéen prepararse colorantes
azoicos que ticnen en la moldeuls uno o variog grupos
carboxilicos libres, que son apbos como productos in-
termedios pare la preparacidn de pigmentos y en los

que ol grupo o los grupos de dcido carboxilico se cone
vierten en los respectivos grupos de haluro de deido
carboxilico, pars luego transformarlos en srilamidas

0 ésteres. La ventaja de este procedimiento del inven—
t0 radica en que se obbiencn valiosos pigmentos azoicos
on un disolvento o mozele de disolventes sin ningdn ais-
lamionto intermedio desde la diazoacidén, pasando por la
copulacidn y la formacidn de eloruro de dcido hasta la
formacidn de dster o arilamida y en ocagiones el trata-

miento tdrmico, ’



5.

10.

15.

20,

25.

A vecos se heee seguir a la preporacidn
segin estc invunto de los pigmentos, o sea a la. diazoa-
oidn y copulacidn on disolventc orgdnico sin aislamicn~
to intermedio dcl componcnte de diazoacidn, un tratamicn—
t0 térmico, Este tratamiento térmico puede realizarse
en el misme disclvente o mezelas de disolventes en que
se han realizado lag diazoacidn y la copulacidn; pero
también pucde cambiarse el disolvente., Por lo general,
dicho tratamiento tdrmico se efectia a temperaturas su-
periores a 1002 ¢, 1z mayoria de las veces entre 110 y
1800 C, y eventualmente también con empleo de presidn,
Un tratamiento térmico o acondicionamiento dc los pig—
mentos se rcaliza particularmente cuando debe aumentar-
se la rceistenciz n la migracidn en clorurc de poli-

vinilo de los pigmentos preparados segin este invento,

Otra modalidad ventajosa de realizacidn
del procedimicnto consists en que el pigmento prepara-
do segin estc invento, que por lo general estd contenido
en un 5 % en el disolvente, no se livera o sdlo se
libera parcialmente de los disolventes orgdnicos despuds
de la filtracidn y el lavado. Despuds de filtrar el pig-
nento, el disolvente en cuestidn que todavia queda en
el pigmento puede rcemplazarse o completarse total o
Parcialmente por otro disolvente, Asimismo es posible

afladir a estae pastas de pigmento obtenidas segin el
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invento polimeros orgdnicos, como, por e¢jemplo, cloru-
ro de polivinilo, acctato ¢ butireto de cclulosa 0 re-

TN e

sinas. Bsta adicidn cs independiente do 1la flﬂalld&d de
enpleo y del disolvente que soe emplec en cada caso 0 gue

5. gse afiada mds tarde.

De csta manera se obtienen pastas de pig-
mento con disolvente que contienen el pigmento en di- - -
vigién muyy fina, las cuales son aptas directamente para{;-
pigmentar material polimero orgdnico, como por ejemplo

10,  barnices o pldsticos. Cuando so actda segin este inven-
to en hidrocarburog clorados a 1log que on ccasiones se
ha afiadido todavia un poco de cloruro de polivinilo, las
pastas de pigmento resultante que se presentan despuds
de filtrer ol pigmento pucden utilizarse dircctamente pa~

15, ra la pigmentacidn del cloruro de polivinilo o de otros

plisticos.

Los pigmentos preparados segin este inven~

0 pueden emplearsc en medios inorgdnicos u Orgdnicos
Para teillr o pigmentar papel en ls masa o en la exten-

20, vidn, barnlccg, plésticos (como, por ejemplo, cloruro
de polivinilo, poliuretano, polipronileno o poliectile-

no), dstercs d¢ celulosa, masas para hilar y ldminas,

0 para estampar con pigmento gdéneros textiles.

Los ojemplos que siguen sirven para ilustrar

2%. el invento. En cllos, las temperaturas cstdn expresadas



-en grados cenbtigredos, Las »arbes, en tanto no se ad-
vierta otra coga, son parites ¢i peso., Los partes en
peso se refleren a los volutasnes como el sramo al conti~
metro cdbico,

5 Ejemplo 1.

Agltando, s¢ deslicn en 710 g de o~dicloro-
benceno 31,6 g dv 2’ ,4'~dicloroanilids pulverizads de
dcido 4~oloro-3-amino-henzoico y 29,5 g de 2’ ,4'-dime-
tilanilida, igualmente pulverizads, de dcido 2-hidroxi-

10, naftalin-3-carboxilico y luecge se afiaden todavia 105,0 o
de dcido acdtico glacial y 20,0 g de etanol, Al cabo de
una hora de agitacidn a 202, se instila cn el curso de
15 minutos 22,8 g de solucidn mcuosa de nitrito sddico
al 33,3 % con lo cual la temperaturs sube hasta 272 3

15. cmpieza la formacidn de pigumento. Se agita durante 15
horas e 30-322 y 1luego se calienta la suspensidn a 1409
durantc 2 horas, En estc tiempo pasa por ¢l refrigera-
dor descendente un destilado de unos 75 cc. A continug~
cidn se filtrs el pigmento en caliente, se lc lava con

20. o-diclorobenceno, luego con una solucidn:al 8 % de acei-
te de rojo turqui cn o-diclorobenceno y por dltimo con
agua caliente y se le seca a 802, Se obtienen 55,0 g

de pigmento roijo.

Bl o=diclorobenceno se recupera por des-

o5, tilacidn simple o destilacidn con vapor de agua.
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Ejemplo 2.

4 T10 g de o-diclorcbenceno ge afiaden agi-
tando 31,6 g dc¢ 27,4'-dicloroanilida dc 4eido 4~cloro-i_>
3-amino-~benzoico y 29,5 g de 27,4’ -dimetilanilida de
doido 2-hidroxi-naftalin-3-carbox{lico, ambas en forma
de polvo, y por dltimo todavia 60,0 g de deido acdtico
glacial, Al cabo de¢ mcdia hora dc agitacidn, se enfria-
hasta 158 y se introduce en la suspensidn por un tubo
de admisidn de gas, en 20 minutos, nitrito de otilo,
con lo que pronto sc inicia la formacidn de pigmento.
El nitrito de ctilo sc desarrolla c¢n un pequefio matraz
anexo, por instilacidn de 14,2 £ dc dcido sulfdrico al
50 % on una mezcla agitada de 24,9 g de solucidn acuosga
de nitrito sdédico al 33,3 % y 6425 g de etanol de unos
259, El rosto de nitrito de etilo que queda gl final en
la instalacidn sc arrastra a la suspensidn por medio de
aire. Luego sc calients la suspensidn a 302 en el curso
de una hora, a 802 en el curso de otra hora y a 1402 en
el ourso de¢ una hora mis, micntras se destila una pequo—
fia, cantidad de porciones ficilmentc voldtiles. Luego se
Filtra él pigmentc en calionte, sec lava con o-dicloro~
bencdno y s¢ lo scca a 902, El rendimiento es de 55,1 g
de pigmento rojo, quc, por gjemplo, mucsira en clorurc
de polivinilo blando bucna solidez a la migracidn y en

los barnices muy buena solidez al sobrelagueado,
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Si no se eclicnic la suspensidn de pigmen—
$0, sino qus se lo filtra a2 302, se lava y sc sceca, se
obtiene wia producto gue rusiste algo menos bien a la
migracidn pero diecne mwy busna resistoneis al sobrelaé

queado,

El proccdiriento pusde efectuarse ignal-
mente bien con nitrito de mo¥ilo en lugar de nitrito de
etilo. E1 nitrito de mctilo puede desarrollarse cdémoda~
mente a partir dc deido sulfirico, metanol y nitrito
sédico acuoso, En ensayo pequefio, se introduce conve-
nientemente alredcdor de 50 % de exceso de cste agente
diazoante; pricticamente 10 s¢ produce nitrosacidn del

componente copulante.

En lugar de o~diclorobencenc, pucdcn e
plearse tambidn, con resultados mds o menos igualmente
buenos, el clorohencenc, el xileno, el tchracloroetano
¥ el nitrobenceno, Entran asimismo en cuenta el tolueno,
el bencono, el tetracloruro de czrbono, el cloroformo y
los hidrocarburcs de pctréleo.

Ejemplo 3
En una mezcla de 467,0 g de deido acdtico
glacial y 0,5 g dc aceite de rojo turqui se introducen,
agitando, 31,6 g de 27 ,A"~dicloroanilida de 4cido 4-
cloro~3-aminobenzoico, en forma de polvo, se instilan

todavia en el curso de 15 minutos 22,0 cc de 4cido clo-
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rhidrico 10-n y se agita durante la noche, a 229, 1g
suspensidn resultante. Luego dc enfriar hasta 152, sc
hacen afluir, en ¢l curso de un wminubo, 21,5 g de solu=
cidn acuosa de nitrito sédico al 33,3 %, cou lo que se
forma una solucidn de color pardo casi fmpida, Tros mi-
nutos més tarde se afiade, en el curso de 3 minutos, una
solucidn de 3,5 g de 2',4'-dimetilanilida de deido 2-
hidroxinaftalin-3-carboxilico on 212,0 g de metanol y -
840 g de hidrdxido sédico, La temperatura llega a 289 j:
so forma una suspensidén de pigmento roja. Al cabo de

10 minutos sc afiaden a esta mezcla 64,5 g de o-dicloro-
benceno y al cabo de 40 minutos mds, sicmpre agitando,
se inicia el calcntamiento, mientras se destilan por una
columna las porciones voldtiles y se aflade a la suspen—
gién, para mantener la agitabilidad, mds o-diclorobence-
no, en porcioncs. En ¢l curso de tres horas se llega a
una temperatura interna de 1459 y la adicidn de o-diclo-
robenceno alcanza un total de 710,0 g. Se prosigue agi-
tando la sugpensién de pigmento durante una hora todavia,
a 145-1472, y lucgo se la filtra en caliente, se lava
con o-diclorobencecno, con .la fraceidn precursora del
destilado (hasta 969 de temperatura de destilacidn) y
por dltimo con agus y s¢ seca a 809, Se obtienen 57,10 g
de un pigmento rojo brillante, que se puede emplear para.

.colores de impresidn o estampacidn, pldsticos o barnices
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La cantidad principal de destilado puede utilizarse con-
venientenonte para la preparacidn siguiente completan—

dola con deido acdtico glecial.

Para gue el contenido de¢ agua no asumente
demagiado en las preparacioncs siguientes, en lugar de
golucidn de nitrito sbédico pucde emplearse también
nitrito sddico sdlido, en forma de Polvo, O reempla-~
zarse ol deido elorhidrico acuoso por una cantidad

equivalente de gas clorhidrico.

Ejemplo 4

Agitando, se deslien en 475,0 g de metanol
31,6 g de 2',4’~dicloroanilida de deido 4-~cloro~3-amino-
benzoico, en forma de polvo, se afiaden luego todavia
2,5 g de aceite de rojo turqui y 45,8 cc de dcido olo-
rhidrico fumante (11-8-n) y sc agita la suspensidn a
252 durantec una noche, Luozo se enfria hasta 29 y se
introducen 7,3 g de nitrito sddico pulverulento.

Aparte se disuclven 22,3 g de nmetilato

sédico en 135 g de metanol, y se afiaden todavia 29,7 g
de 27,4'-aimetilanilida de dcido 2-hidroxi-naftalin~3-
carboxilico, luego 2,5 g dec un producto de adiecidn de
18 moles de dxido de ctileno a 1 mol de aleohol cotili-~
co, disucltos en 8,0 g de metanol, y por Wltimo 103 g
de o~-diclorobenceno, A los 20 minutos de la adicidn del
nitrito, la solucidn asi resultante del componente de
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copulacidn sc hace afluir en 5 minutos a la suspensidn
diazoica y sc agita durantc una hora la suspensidn de
pigmento originada, a 30-329, Se empicza lucgo el ca-
lentamiento con refrixrcrador doscendente y, con aglta-
cidn continua, s¢ calionta la mozela por Ultimo a 1459,

mientras sc hacen afluir otros 645 g de o-diclorobenceno |

¥ sc rccogen eomo destilado primeramente 600 ce y luego
230 cc, Al cabo de una nora do calontomiento a 145;147§g:‘
sc scpara el pigmento por filtracidn en caliente, se s
le lava con o~diclorobenceno, lucgo con 230 c¢ec del des~‘f
tilado de ebullicidn alta, luego todavia con un pooo

de metanol y por dltimo con agua. Despuds de sesar a

652, se obticnen 52,1 g de un pigmento rojo,

Los 600 cec dc destilado de punto de ebullie-
cidn bajo pucden utilizarsc directamente para una dia-

zoaeidn ultorior.

Ljenplo 5
A una suspensidn fina de 35,0 g dc 27,47,
5'~tricloroanilida de decido 4-cloro-3-amino-benzoico y
32,5 g do 1’-naftilamida de dcido 2-hidroxinaftalin-3-
carboxilico en 970 g dc o-diclorobenceno se afiaden Ho—
davia 60,0 g de deido acético glacial y se agita la mez—
cla a 152 durante 2 horas.

Aparte de ingtilan, en 20 minutos y agitan-

doy 14,4 oc dé deido clorhidrico 10-n on una mezelas ca~
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lentade a 152, do 24,8 7 de solucidn de nitrito sddico
al 33,3 # 24,0 g Ao agua, 9,0 g de n~butancl y 61,5 g
de o-diclorobonesno, Despuds de 10 minutos mis de agita-
eidn, se scpara on wa embudo scparador la capa orgdnica,
que conticne el nitrito de n-bubtilo formado. Esta capa

se hacc afluir en ol curso de 15 minutos a la suspensidn
de los componuntcs del pigmento, con lo cual se inicia -
la formacidn de dsis, Se calicnta en una hora hasta 309,_'
en otra hora hasts 802 y en una hore mds hasta 1402, h
mientras sc destilan las porciones voldtiles. Por dl-

timo se separa 21 pigmcato por filtracidn en caliente,

s¢ le lava con o-diclorobenceno y se le seca a 802, El
rendimicnto es d¢ 60,5 g. El pigmento mueetra buena so-
lidez a 1= migracidn en cloruro de polivinilo blando,

¥y muy buena solidez al sobrolaguoado en los barnices,

La terta de prensa himeds de 0-dicloro-
benceno se pueds orploar tambidn sin secado, directamente
o con adicidn de otros disolventes orgdnicos, para la pig-
mentacidn de cloruro de polivinilo, poliuretono y barni-

CCSe.

JEijenplo 6
En wn matraz de 5 tubuladuras sc disuelven
7552 g de dcido 2-hidroxi-naft-lin-3-carboxilico en 340 g
de clorohenceno, agitendo y con calentamicnto, se afiaden
a 309 todavia 6,45 g de 2,5~dicloroanilida, se enfris
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hasta 182 y so introducs debajo de la supcrficic, en 15

minutos, uitrito de metilo gascoso, que se desarrolla a

202 on un pequeiic matraz ancxo poy iastilacidn de 4,90 g -

de deido sulfhrico al 50 % en wae mozcla ggitada de 10,60 g
5+ de solucidn acuosa de nitrito sddico al 33,3 %y 1,70 glﬁ

de motancl, Los Ultimos vestigios dc nitrito de metilo

se arrastran al reeipiente de rcaccidn por insuflacidﬁgl}

de airc.

c

La susponsidn de colorante originada se -

10,  calienta con una hora hasta 302 y en una hora mds hasta
60¢ y, despuds del enfriamiento hagta waos 402, Se des-
tilan en vacio dec 22 mm de Hg 20 cc de 1fquido., Se en~
fria entonces el contcnido del matraz hasta 302, a la
presidn atmosférica, y sc instilan en el curso de 10

15,  minutos 7,15 g de¢ cloruro de tionilo. Aplicando el re-
frigerador de reflujos provisto de tubo do cloruro ol
cico, sc calicnta la mezela dospaclo hasta 802, se lag
agita a temperatura de 80 a 852 hasta cue cesa el des-
prendimionto de cloruro de hidrdgeno y por dltimo sc lg

20,  calienta hasta ebullicidn, con 10 quc se destilan 56 cc
de 1iquido. A conbinuacidn se agrega en 5 minutos una
solucidn calicnte de 2,16 g de ly4-diaminobenceno en 110 g
de clorobenceno seco, sc afiaden todavia 65 g de cloro-
benceno y se agita la mezcla con ligera cebullicidn en el

25, rcfrigerador de reflujo, provisto de tubo de cloruro
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cdleico, hasta aus ecga el desprondiniento de cloruro
de hidrdscino,

Por dltimo se supara ol pigmento por filtra-
cidn ea calicn®c, se lc lave con clorobenceno caliente -
heste aue el filtrado rosulta casi incoloro y se levsoba
a 602, Se obticne un pigmento rojo gquc ticne, en los béﬁg
nices al fuego, my bucna solidez a la luz y al sobféia-

qucado,

Eiemplo T
Sc disuelven 2,70 g de metilato sédico
v 4,48 g de 1,4-bis-(2’-hidroxi-3'-naftoilamino)-benceno
en 16,0 g de metanol a 302, sc afiaden agitando 160,0 g
de o~diclorobeneeno, se calienta brevemente hastea 459,
se enfria hasta 202, se afiaden 3,24 g de 2,5~dicloroa~

nilina y se enfria la mezcla hasta 59.

Se introduce entonces dsbajo de la super-
ficie, por un tubo dc admisidn, en 20 minutos y agitan~
do, nitrito de etilo gaseoso, que sc desarrolla a 259,
en un pequefio matraz anexo, por instilacidn de 5,30 g de
deido sulfdrico al 50 % en una mezela agitada de 9,12 g
de solucidn acuosa de nitrito sédico al 33,3 %y 2,30 g

de ctanol.

Por Wltimo so ansufla todavia un poco de
aire para arrastrar al rceipiente de la reaceidn los rog-
tos de nitrito de etilo.
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So instilen lucgo a 82 6,30 g dc geido
acético glacial, con 1o cual se¢ precipita el componente
de conrulacidn y empiczma la foruacidn de pigmento. Se.
aumente la temperatura gradualmentc hasta 202 y, des-
pués dec 65 horas de agitacibn, sc calienta la suspon-
gidn dec pigmento durante una hora a 802 y durante una
horaz mds a 1502, con 1o quo se destilan las porciones };l'
de ficil volatilidad, A continuacidn se separa el oy
pigmento por filtracidn én caliente, se le lava con o—u_
diclorobenccno hasta que el filtrado sale s6lo muy débil-
mente tefildo de rojo, se le lava con metanol y se seca
a 602 ¢l residuo del filtro de succidn. Se obtienen 6,9
g de un pilgmento rojo dc colorido intenso, que en los
barnicos es sélido al sobrelagqueado y en el cloruro de

polivinilo blando tienc buena solidez a la migracidn.

Ejemplo 8

tn 460 g de o-diclorobenceno destilado,
a 1352, sc disuclven con agitacidn 6,86 g de deido 4-
cloro~3~aminobenzoico y lucgo 11,65 g de 27,4’ ~dimetil-
anilide de deido 2-hidroxinaftalin-3-carboxilico, Se
deja enfriar la golucidu, sc adaden todavia a 602 2,90 g
de &cido acéfico glacial y por dltimo se introduce deba-
jo de la suporficic dec la suspensidn, a 202 y en 40 mi-
nutos, nitrito de metilo gaseoso, gque se desarrolls cen

"un pequefio matraz anexo por instilacidn de 7,83 g de

deido sulfirico al 50 % en una mezcle de 17,0 g de SO=
lucidn acuosa de nitrito sédico al 33,3 % y 2,70 g do



metanol, Medizate insuflacidn do aire en el matraz se
arragstron a la susponsidn de colorantc originads los dl-
timos vestizice Ao nitrito de¢ metilo y 2 continuacidn
se cnlicuts osta suspensidn por una hora a 302 y por una
5. hora mds a 102, A csta temperatura, con matraz cerrado,
se prosizue ngitando la suspensidén durante 15 horas.
Twego sc destilan en vaclo 60 cc de ligquido y se agregol
otros 80 g de o~diclorobenceno a la suspensidn de colqéaﬂ;
te. Se calienta dsta a 125¢ a la presidn atmosférica, s
10, la trata en ol curso de 30 minutos con una mezela de 9,53 g
de clorurc de tionilo y 133 g de o-diclorobenceno y go
la calienta por 30 minutos a 1502, despuds de lo cusl se
destilan bajo presidn reducida 100 cc de 1fquido., A la
presidn atmosférica, sc afladen todavia 80 g de 0~diclo~
15, robencend a la mezcla reaccional y por dlbimo se le agre-—
ga rdpidemente, o 1402, unn sclueidn calicntc de 7,13 g
de 2,4-diclorocanilinag en 133 g de o-diclorobenceno, Se
calicnta 1o suspcnsidn dc pigmento rosultante por 2 horas
todavia, a 160-183¢, y finalmentc sc filtra n 1002 y sc
20, lava con o-diclorchenceno y metanol, Despuds de scear
¥y pulverizar, gc obtionc un pigmento listo para el uso,
que pucde emplearse, por c¢jomplo, en barnices, plésticos

0 colores para imprimir o cstampar.

Ejoplo 9

25, En wn matraz de cinco tubuladuras se disuelw~
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ven con agitacidn 7,52 g de deido 2-hidroxinaftelin-3-car-
boxilico y o contimuacidn 6,48 5 do 2,5-dicloroaniling en
440 g de clorovencuino dostilado, a 1052, Despuds de dejar ';\
enfriar hasta 209, so introduce boio la superficie de la S
5. mezcla, e 40 pinutos, nitrito de metilo gaseoso. Este gag:i
s¢ desarrolla en wa peguefio matraz anczo, por instilacidn
de 4,90 g do dcido sulfdrico al 50 % en una mezela de 10,7é'g
de motanol., Por insuflacidn dc aire en ol matraz se arras—-
tran los Wltimos rostos de nitrito de metilo a la suspehn;l
10, sidn de coloranic originada, sc calienta dsta durante 30 -
minutos & 302 y durante 30 minutos mds a 602 y lucgo se '
destilan cn vacio 50 cc de 1fquido de le mezcla rcac—
cionagl. Con presidn stmosférica y a 1202 se instilan
cn el curso de 30 minmutos en la suspensidn de coloran~
15, te 7,15 g de cloruro de tionilo, mezclados con 55 g de
clorobenceno, y a continuwacidn se la celicnta en ebu~
1lieidn por 30 minutos v se destilan en ¢l refrigerador
descendente 200 cc de liguido. Iuego sc afiaden en ebulli=-
cidn, dursnte tres minutos y en porciones, 2,05 g de 1,4~
20, diaminobenceno, disueltos en 110 g de clorobenceno calien~
te, v la suspensidn dc pigmonto resultante se calicnta
on ebullicidn durante una hora todavia en ol refrigera~
dor de¢ rofilujo. Despuds dc dejarla enfriar hasta 1009,
se scpara por filtracidn el pigmento, se le lava con clo-
robenceno y lucgo con mctanol, se le seca ¥y le pulveriza.
Queda asi listo para ol uso on la pigmentacidn de materinl

orgdnico ds peso molecular elevado.
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NOTA

Descritu el objeto del prcsente invento, se
declaran nueves y 4c propia invencidn las siguientes rei-
vindicacioncs, con prioridad de la solicitud de patente

suiza no 8029/%8 del 30 de Mayo de 1968,

1., Procedimiento para la nreparacidn de pignmentos
aroicos desnetalizados, o base de compuestos diazoicoé'y .
componentes azoicos que carecen de grupos de deido suifd-
nico, por diazoacidn y copula eidn un disclventes orgdnicos
y en mezcla reaccional conecentrada, eventualmente con tra-
tamiento térmico, en disclventes de ¢bullicidn elevada,
da los pigrmentos azoicos obtenidos, caracterizado por efec-
tuarse la diazoacidn sin aislaniento del compussto diazoico
vy la copulacidn en fase heterogénea, para lo cual el
componente diazoico y/o el componente de copulacidn se
hallan suspendidos en disolventes orgdnicos que contie-

nen a 1o sumo 10% de agua.

2, Prucediniento segun la reivindicacidn 1,
caracterizads por prepararse pigmentos azoicos con dos
grupos -CO-NH- o 1o nicnos un la moléeula y con peso

molecular d¢ 500 2 1¢ menos.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
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caracterizado por prepararse pighentos azvicos de¢ la serie
acilacético-arilamidica y de¢ la scrie 2-hidroxinaftalin-3- .

carboxilico-arilaniiica,

4. Procediniento segin la reivindi-
cacidn 1, que en unc alternativa de realizacidn se ca-
racteriza por haccrse reaccionar sin aislamineto intermedié
deidos earboxilicos provistus de grupos hilroxilicos y azoi—
cos,/yue ae obtuv1cron conforne a pste invento en disolven—
tes orgdnicos, con aminas o alcoholes, para formar los res-

pectivos derivados de amida de deido o los respectivos

ésteres,

5. Procedinmiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizadoe por cmplearse, en concepto de componente
de copulacidn, un deido o-hidroxicarboxilico copulante

en posicidn orto resnecto al grupo hidrox{ilico.

6. Proccdimiento segun lo reivindicacidn 1,
. £ - ]
para la preperceion de una pasta de pigmento azoico,
caracterizado por no excvnerarse del disclvente orgd-
nico el pigmento azoico resultante o exoncrarsels sdlo

parcialmente,

T« Procedinionto para la preparacidn de pigmentos

azcicos desnetalizados,
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Segun se describe y reivindica on la presente
meroria desceriptive que consta d¢ 28 hojas fouliadas y

eseritas o mdquina nor uns sola carc.

Modrid, a 29 de Mayo de 1969,

Pele
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