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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS ﬁISAZO_];
COS" a favor de la firma suize CIBA SOCIETE ANONYME, re-~
sidents en BASTLEA (Suize)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y valiosgos

pigmentos disazoicos de la férmule
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en la que

Ry significa un redical erflico en el que el grupo
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sulfonamidico se halla en posicion meta o pera

regspecto al grupo azoico;

R,  significa un radical naftalinico en el que el
grupo azoico, el grupo hidrox{lico ¥ el grupo
5. -C0 se hallan en posicidn 1,2,3;
Ry  significe un redical arilénico;

R4 significa un radical aralquilico 0 ar{li06?

Ry significe un tomo de hidrdgeno o un radisal
alquilico, arslguflico o arflico; ¥
10. . R, ¥ Ry significan ademds dtomos de hidrdgeno o gru~

pos alquilicos o, junto con el Stomo de hidro-=
geno, pueden formar un anillo heterocfeclico
cuando R3 representa un radical difenilico o
naftalinico,
15. sis
a) se condensa en la relacidn moler 2 :.1 un haluro

de dcido carboxilico de la férmula

Vi
R_~SO.N
ll 2 N
N R
20, “ 5
L
2
\\COHal
con una arilendiamine;
25.. o bien

b) se copule en la relacion molar 2 ¢ 1 un com~
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puesto diazoico o dimzoeminico de una arilamina
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de la formula

H2N~Rl“802NR4R5

con une arilids de deido 2,3-hidroxineftoico de la férmla

5. OH Eo
N\

R2 /32
\\GONH——'*-Rj‘—-‘NHOC

Dado que los colorantes de este invento son pig-
mentos, quedan exclufdos, como se comprende, los grupos
10. hidrosolubilizantes, en particuler los grupos hidrcselubili-
zantes écidos, como los grupos ds deico sulfdnico o de

geido cerboxilico.

Particular interés presentan los pigmentos disazoi-

cos de la férmula

15. 5 X,
N- B, R, ~N
N So, N / NO,S ”
\RS ny
H HO,

20. X CONH — Ry HHOC X
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donde
¥  significs un Stomo de hidrdgeno o de haldgeno
0 un grupo aloox{lico; -
X, significe un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo alquilico, alcoxflico, fenox{lico
o sulfonemidico; ¥y .
Rys B, v Ry tienen el mismo significedo que antes}.fi

Tos 4cidos carboxilicos de colorante azoicé;hie
formen la base de los haluros de dcido utilizablas s§gﬁn
este invento, se obtienen por copulacién de la reépéé%i-
ve aminoarilsulfonamida, ¥ en perticular de une aminoben-
censulfonamida, con un &cido 2,3-hidroxnaftoico, en par-

ticuler con uno de la formula

OH

donde
Z  significe un &tomo de hidrégeno o de halégeno

o un grupoe alcoxilico.
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De especial interés como componentes diazoicos son

las aminas de la férmuls

H.N R4
5. S0 N/

2 \R5 4

donde

X. significa un &tomo de hidrdgeno o de naldgeno
o un grupo alquflics, alcoxilico, fenox{lico.

10. - o sulfonamfdico; ¥

R4 v R5 tienen el mismo significado que antes,

4 t{tulo de ejemplos cabe seflalar los componentes

diazoicos siguientes:

la dimetilemida de &cido l-aminobencen-3-

15. sulfonico,
le dietilamida de dcido l-aminobencen-3-sulfénico,
1a fenilamida de 4cido l-eminobencen—3-sulfenico,
la N-metil-N-fenilemide de dcido l-eminobencen—3-

sulfonico,

20. le morfolide de acido 1~aminobencen-3-Bulfénibo,
la piperidida de dcido l-aminobencen=3-sulfonico,
le dimetilamide de dcido l-aminobenoen—4~sulfdnico,
le dietilemida de Aoido l-aminobencen-4-sulfonico,
la fenilamida de écido l-aminobencen-4-sulfonico

25, le N-metil-N-fenilamide de &cide l-eminobencen—4-=sulfénico,
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le N-metil-N~fenilamidae de ééido l-aminobencen—4~

sulfonico,

la dimetilamida de acido l-amino-2-clorobencen—4~
sulfoénico,

la dietilamida de &cido l-amino-2-clorobencen=i-
sulfénico, o

la fenilamida de dcido l—amino~2-clorobenoen€4;f
sulfonico, S

la dimetilamide de Acido l-emino-2-clorobencen=
5=-sulfonico, e

la dietilamide de fcido l-emino-2-clorobencen-5-
sulfonico, |

lz morfolina de dcido l-amino-~2-clorobencen—5-
sulfonico |

le fenilemida de acido l-amino-2~clorobencen—5§
sulfonico, o

la dimetilamide de acido l—amino-2,5-didl orobencen-
4=sulfdnico,

la fenilamida de dcido l-amino-2,5-diclorobencen-—
4-snlfonico,

ls dimetilemids de @cido l-amino-2-metilbencen-
5-sulfdnico,

la fenilamida de &cido l-emino-2-metilbencen—5-
sulfonico,

la piperidine de &cido l-amino-2-metilbencen—5-
sulfonico,

1s bencilamide de &oido 1-amino=~2-metilbencen=5=

sulfonico,
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metilemide de &cido l-amino~2-metilbencen—5-
su1f5nico, |
N-metil-N-fenilamide de écido l-amino—-2-metil-
bencen-5-sulfonico,

2t-clorofenilamide de acido l-emino-2-metilbencen—

”

5-sulfonico, 0
# ~clorofentlanide de 4oido l-emino-2-metilben-
cen-2-gulfdnico, o
21,4'=diclorofenilenida de dcido 1~amino~2§ﬁ;jil~
bencen-5-sulfdénico, « f'
2!,5t-diclorofenilemida de 4cido l~amino=2-:'
metilbencen-2-sulfdnico, o
21,41,51-triclorofenilamida de 4cido l-emino-
2~-metilbencen-5~sulfonico ,

2t-metil-fenil-amida de dcido l—amino—2-metilbencen-
5-sulfonico,

4'-metil-fenil-amida de dcido l-amino-2-
metilbencen-5-sulfonico,

4!-metoxi~fenilamida de dcido l—amino~2-metilben-
cen-5~sulfonico,

4'-cloro-2'-metilaﬁida de &cido l-amino-2-
metilbencen-2-sulfonico,

41-cloro-3'-metilemida de daido l-amino=2-
metilbencen-5=sulfdnico,
3'-trifluorometilfenilamide de dcido l-amino~2-
metilbencen~5-sulfonico,

A'=cloro-2'-metilfenilanida de dcido l-amino-2-

metilbencen-4-sulfonicos
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4'-fenil-fenilamida de &cido l~amino~2-metilben=
cen~4~gulfonico,

dimetilamida de dcido l-amino-2-metilbencen=—4-
sulfonico,

dietilamida de dcido l-amino-2-metilbencen=4-~
sulfonico, oo
dimetilamida de doido l-amino=3-metilbencen=4~
sulfonico, , -
fenilemide de écido l-amino-2-ie %ilbencen—4
sulfonico, - '
2',5'-diclorofenilamide de fcido l-emino—2-
metilbencen—4~gulfonicos

dimetilamida de dcido l-emino-4-metilbencen—5-
sulfonico, .
21,51~diclorofenilamida de Soido l-amino=i--
metilbencen-5-sulfonico, '
4'~clorofenilamide de dcido l-amino-2-metoxi-
bencen-4-sulfonico,

4t~metil~fenilomide de eido l-amino-2-metoxi-
bencen-4-sulfonico,

dimetilemide de &cido l~amino~2-metoxibencen=—i-
~sulfénico,

fenilamide de &cido l-amino-2-metoxibencen~—4~
sulfonico,

dimetilanide de &oido l—amino-2-metoxibencen—5-
sulfonico,

fenilamida de dcido l-amino-2-metoxibencen—5-

L
sulfonico,
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‘la dimetilamida de Acido l-amino-2-fenoxibencen—4-
sulfonico,

le fenilamida de &cido l-amino=~2-rfenoxibencen-4-
sulfonico,

le dimetilamida de Acido l-amino-2~fenoxibencen-—
5~sulfénico, o

la fenilamida de Zoido 1-amino-2~fenoxi bencen=5=",

a4

sulfonico, o
ulf o=

At

le dimetilemide de dcido l-aminobencen=2,4=-dis

nioco, .
la dimetilemida ds &cido l—aminobencen~2,5—disu1f6~

Pam oeoa

nico, o
le fenilamida de 4cido l-aminobencen~2,5-disulfénico,
la dimetilemida de &dido l-aminonaftelin—3-sulfdnico,
la dimetilemide de 4cido l-aminonaftalin-4-sulfonico,
la dimetilamida de &cido l-aminonaftalin-S-sulfonico,
la dimetilemide de 4cido l-aminonaftalin-6-sulfénico,

y
la fenilemida de deido 1—aminonaftalin~7~sulf5nico,

Los écidos carboxflicos de colorants azoico resul-
tantes se tratan con agentes capacitedos para convertir leos
, .
acidos cerbox{licos en sus heluros (por ejemplo, en los clo—
ruros o bromurocs); asi, en partioular, con haeluros de f4sforo,
como el pentacloruro de fésforo, el tricloruro de fosforo o
el pentabromuro de fosforo, con oxihaluros de f£osforo y,

preferentemente, con cloruro de tionilo.

El tratemiento con estos agentes halogenadores de
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' : ' . ’
los acidos se efectua de conveniencia eén disolventes orga-—

‘ g
ﬁﬁﬁﬁﬁg,

nlcos indiferentes, como dimetilformemida, cloxrobencenos
(por ejemplo, monoclorobenceno o diclorobenceno), tolueno,
Xileno o nitrobenceno, en el caso de los cinco ultimos even—

tualmente con adicion de dimetilformamida.

a

< .

Para la preparacién de los haluros de dcido carbo-
xilico es por lo general conveniente secar de antemeno - 1os
compuestos azoicos preparados en medio acuose o liberarlos
del agua‘aoeotrépicamente poxr abullicidn en un;disolvenfe
orgénico. Bl secado aceotropico puede efectuarse, si -ge
quiere, inmediatamente antes del tratamlento con los agen=

tes halogenadores de dcido.

Segin el procedimiento de este invento, los haluros
de doido monocarboxflico as{ obtenibles se condensan con
diemines aromdticas en la relacidn molar 2 ¢ 1. Se emplean
preferentemente las diamines de le serie bencénica, en par-

tioular 1,4-dieminobencencs de la férmula

X,
X3

en la que

X, y X, significan &tomos de hidrdgeno o de haldgeno o,

2 3

preferentemente, grupos alqu{lioos, elcoxilicos
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o trifluorometilicos.

Igualmente se logran colorantes muy buenos con ami-

nes de la serie difenflica, en particular con las de la fér-

41 41

H2N— -~ "NH 2

en la que los sfmbolos

Y,  significen dtomo de hidrbgeno o de haldgeno-

o grupos de alguilo o alcoxilo.

4 titulo de ejemplos, cabe citar les aminas siguien-

1,4~diaminobenceno,
1,3~dieminobenceno,
1,3~diamino~4~-metilbenceno,
1,3-diamino-4,6~diclorohencenoc,
1, 3-diamino~4~clorobenceno,
1s3-diamino~2,5~diclorobenceno,
L1;4=dismino=-2~clorobenceno,
1,4~diamino~2~-bromohsnceno,
1,4~diamino=-2,5~diclorobenceno,
1,4~diamino-2~metilbenceno,
1,4~diamino~2,5~-dimetilbenceno,
Ly4~diemino~-2~-metoxibenoceno,

1l,4~diamino-2,5-dimetoxibenceno,



ly4-~diamino-2,5-dietoxibenceno,
1,3~diamino~4,6-dimetilbenceno,
l,3—diamino—2,6-dimetilbenceno{
2-ciano=-1,4-fenilendiamina,

5. , 2-trifluorometil=l,4~fenilendiamina

2-cloro-5-metil-1l,4~fenilendiamina,

2~cloro-5-metoxi-1l, 4~fenilendiamina {.:e

2-petil-5-metoxi~1, {~fenilendiamina o

4,4'-diaminodifenilo .
10. 3,3'-dicloro-4,4'~diaminodifenilo - ::

393"~dimetil-4,4'-diaminodifenilo
3, 3'~dimetoxi~4,4'-diaminodifenilo
3,3',5,5-tetracloro—4,4'~diaminodifenilo
2,2',5,5'-tetracloro—4,4'-disminodifenilo

15. 3,3'-dicloro-5,5‘*dimetil*4,4'~diaminodifenilg :
4,4'-3diaminodifenilcetona, '
4y4'~digminodifenilmetano,
4y4%-dieminodifenilsulfona,
éter 4,4'-diaminodifenilico,

20, 2,8-diaminocriseno,

| 4,11~diaminofluoranteno

2,6~ o0 1l,5~diaminonaftalime y
dieminobenzotiazoles, como el 2-(4!'-sminofenil)-

6-aminobenzotiazol.

25, la condensacion entre los haluros de dcido carbo-

x{lico del tipo indicado antes y las aminas se efectia con~

venientemente en medio anhidro. En estas condiciones, la
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condenseclon se desarrolla por lo general con sorprendente
fecilidad, aln a temperaturas que se hallan en el intervalo
de ebullicion de los disolventes orgénicos normeles, como

el tolueno, el monoclorobenceno, el diclorobenceno, el tri-
clorobenceno, el nitrobenceno y similares. Pare acelerar

la reacd on, se recomiende en general emplesr un agente acep—
tor de dcido, como el acetato sddico anhidro o la piriaiﬁa.
Los colorantes obtenidos son en parte oristalinos y en par—
te amorfos y le mayorfe de las veces se consiguen con mny
buen rendimiento y en estado puro. Es convenientevaegregar
antes los cloruros de 4cido obtenidos de los &oidos carbo-
xilicos. Pero en muchos casos puede renunciarse sin ﬁéijui—
cio a 1a segregacidn de los cloruros de dcido y efectuaise
la condensacidn a continuacién inmediata de la prepafécién

A F 2N
de los cloruros de dcido cerboxilico.

Segin una modalidad modificade de realizacidn del
procedimiento de este invento, se llega a los nuevos colo—
rantes si se copula, en la relacion molar de 2 : l, un ocom~
puesto diazoico o diazoaminico de une amida de la formula

H N-R ~302NR

2 45

con une arilida de &cido 2,3-hidroxinaftoico de la férmla

OH HO

AN
R/ R
\2 /
\\\CONHR NHCO

3
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Las arilides de acido 2,3~hidroxinaftoico necesa~
rias pars este fin son preparables, segﬁn método ya cono—
cido, & partir de un acido 2,3~hidroxinaftoico, eventual-
mente substitufdo en la posicion 6, y una arilendiamina,

5. : en medio anhidro (como tolueno, xileno, clorobenceno, et-
oétera), por influencia de un sgente de condensacién (ocomo

el tricloruro de fosforo).

LA

Ia copulaclén se desarrolla por adicidn gradﬁa;ﬁde
la solucidn aloalinoacuose del componente de copulacién’é
10. 1a soludidn {cida de la sal de diazonio. La centidad, @e
bidréxido alcalino gue se he de emplear para la solucidn
del componente de copulaoién se mide de conveniencia fal
“que baste para la neutralizecién de; dd do mineral que ge
desprende de la sal de diazonio durente la copulacién. - Ia
15. copulacion se efectus convenientemente con un pH de_4-§'6.
El pH se ejuste ventajosamente por edicion de un.amérﬁiéua-
dor. BEn calidad de eamortiguadores estdn indicedas, por
ejemplo, las sales, en perticular las sales alcalinas del,
deido formico, del écido fosforico o especialmente del
20. dcido acético. ILa solucidn alcalina del componente de copu~ .
lacion contiene de conveniencie un agente humebtante, dig~
persantes o emulgente; por ejemplo, un sulfonabo de aral-
quilo, como el sulfonato de dodecilbenceno o la sal sodica
del acido 1,1l'-naftilmetansulfdénico, productos de policon—
25, densacion de Oxidos de alguileno, como el producto de la
accion de oxido de etileno sobre parﬁ—octilfenol tercia~

s 2 £as o .
rio, y esteres alquilicos de sulforricinoleatos, por ejem—
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plo el sulforricinoleato de n-butilo. Ia dispersifn del

componente de copulacidn puede contener tambidn con ventaja
coloides protectores (por ejemplo, metilcelulose) o pequefias
cantidades de disolventes orgénicos inertes, insolubles en
agua o diffcilmente solubles en agua, por ejemplo hidroocar—
buros aromaticos, eventualmente halogenados o nitrados,

como el benceno, el tolueno, el xileno, el olorobenoeno, -Los
diclorobencenos o el nitrobenceno, lo mismo que halohidrb~
carburos alifdticos, como por ejemplo el tetracloruro do
carbono o el tricloroetilenos y disclventes orgénicoé.m;s~
cibles con el agua, oomo acetona, etileno, &ter monometiii-
co de glicol, metiletilcetona, metanol, etanol o isoprépa—

nol.

La copulacién puede efectuarse también ventaﬁosé*
mente combinando de manera continua una solucidn écida'de
la sal de diazonio con une solucidn alcalina del compoﬁen—
te de copulacién, en une tobera mezcladora, lo que hace gque
ge produzca una copulacion inmediata de los componentes.
Hey que ouldar de gne el componente diazonio y el oomponen—~
te de copulacién se hallen en cantidades egquimoleculares en
le tobera mezcladora, para lo cual resulta ventajoso un
pequefio exceso de componente de copulacion. Esto se rea-
lize de la menera més sencilla regulando el pH del lfiquido
en le tobera mezcladora. También hay gue procurar por una
intensa turbulencia de ambas soluciones en la ‘tobera mez-
cladora. ILa dispersién de colorante que se origina se ex-

tree constantemente de la tobera mezcladora y el colorante



5.

10.

15.

20,

25.

L6 -

375242

se separa por filtracidn. -

Ta copulacion puede efectusrse también celentando,

preferentemente en presenocis de un fcido, un compuesto die~

" goaminico que oontenga el radiocal R, oon un nafteno de la

formule

OH HO "
/ N

R R2 Ceat

AN CONH-R ,~NECO /

en un disolvente orgénico (eventualmente, en un disolvente

organicoacuoso).

Las arildiazoamidas que se hsn de emplear #egﬁn el
procedimiento aqui expuesto se obtienen, seghn procgﬂimien—
to conocido, por condensacion de una sal de erildiezonio
con una amina primaria o, preferentemente, con uné amine se-
cunderia. Para este fin son aptas las mds diversas sminas;
por ejemplo;

aminas alifdtices, como

la metilamina,

la ‘etilamina,

la etanolamina,

la propilemina,

la butilamina,

la hexilamine;
¥ en particular

la dimetilamina,
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dietilamina,

dietanolamina,

metiletanolamina,

dipropilemina o

dibutilamina;

dcido’ aminoacético,

dcido metilaminoacético,

deido butilaminoacético,

écido eminoetansulfonico,
dcido mgtilaminoetansulféniéo,
dcido guaniletansulfonico y

deido beta~aminoetilsulfirico;

4 N
aminas aliciclices, como

la
la
le

ciclohexilamina,
N-netilciclohexilamina y

diciclohexilaminasg

. LT
aminas eromaticas, como

el
el
el

la

el
el
el
el

gcido 4-aminobenzoico,

dcido sulfan{lico,

doido 4-sulfo-2~aminobenzoico,
(4~sulfofenil)~guenidina,

deido 4~N-metilaminobenzoico,

deido 4-etilaminobenzoico,

dcido l-eminonaftalin-4-sulfénico y

dcido l-aminonaftalin-2,4-disulfénico;

rd N
aminas heterociclicas, como

la
la

piperidina,

morfolina,
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la pirrolidina y

el dihidroindol;

¥» por Gltimo, tembién

1s cianamida sddica o

5. 1ls diciandiamida.

Por lo general, los compuestos diazoaminico%‘qgsul-
tantes son diffcilmente solubles en agua fris y pue@éniée-
pararse en forme cristalizada del nedio reaoeional.‘é§én-
tualmente después de salificacion. En muchos casos; las

10. tortas himedss de prensa pueden emplearse para la transfor—
macidn ulterior. In algunas oircunstencias puede ser con-
veniente deshidretar las diazosmidss antes de la reaccidn,
por secado en vacio, o daspués de suspender en un dié&lvenr
te la torta humeda de la prense, eliminar el agua poxr. des—

15. tilacion aceotropica. i;'

La copulacion del compuesto diazoamfnico con el
nafteno se efectiie en un disolvente orgénico; por ejemplo,
clorobenceno, o—-diclorobenceno, nitrobenceno, piridina,
etilenglicol, éter monomet{lico o monoetflico de etilengli=

20, col, dimetilformamide, &cido £érmico o 4cido acdtico. Cuan=
do se emplean disolventes que son miscibles ocon el ague, no '
es necesario emplear en forme anhidra los compuestos dia-
zoeminicos. Pueden emplearse, por ejemplo, las tortas hime~
das de agua del filtro de succion. 51 desdoblemiento del

25, compuesto diazoaminico que precede a 1la copulacidn se rea~

lize en medio écido. Si se emplean disolventes neutros, .
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e brecisa la adieidn de un acido (por ejemplo, cloruro

de hidrdgeno, acido sulfirico, écido férmico o &cido acd~

tlco). -

Le copulacidn se efectia convenlentemente con ce~
lor, de preferencis a temperaturas entre 80 y 180% C, y
por lo general se desarrolle con mucha rapidez y por ocom-

P

pleto.

14,

Gracias a su insolubilidad, los pigmentos ob%%@idos
pueden eislarse de las mezclas reaccionales por filﬁréf
eidn. Dado que los productos secundarios permaneceﬂ"é& so~
lucicn, los pigmentos resultantes se presentan con eiiiaor-
dinexris pureza. DPara los pigmentos que se obtienen por la
via de la copulacidn acuosa estd indicado wn tratemiento
ulterior con disolventes organicos. Otras ventajes mis
del procedimiento de este invento son el rendimiento eleva-
do, la forme favorable para la técnica de pigmentacidn y
la constancia de las propiedades de los pigmentos resultan-

tes.

Los pigmentos obtenibles por este procedimiento
pueden, en virtud de sus propiedades favorables, emplearse
para las mas diversas aplicaciones pigmnentarias; por ejem-
plo, en forma finemente dividida, para tefiir seda artifi-
cial y viscosa o éteres y ésteres de celulosa, o superpo~
liemides y superpoliuretancs o poliésteres en le masa para
hilar, lo mismo que para la preparacién de barnices colo-

reados o formadores coloreados de barnices, soluciones o
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productos a base de acetilcelulosa, nit;ocelulosa, regi=-
nas naturales o artificiales, como las resinas de polime~
rizacion o las resinas de condensacién, por ejemplo amino—
plastos, resinas alqu{dioas, fenoplastos, poliolgfinas
(como el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el polie-
tileno, el polipropileno y el poliacrilonitrilo), goma,
cagelna, silicons y resinas de silicona, Ademds, se pue-
den emplear ventajosamente pare fabricer colores de ihe
presion o estampacidn, lapices des colores, prqparadoéféés-

méticos o placas de laminacion.

>

*
»

En los ejemplos que siguen, mientras no se advier-
ta otra coss, las partes significan partes en peso, ¥
los porcentzjes, porcentajes en peso; las temperaturas es-

[ 4
tén expresedas en grados centigrados.
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Ejemplo 1

14,3 partes del acido carboxilico de colorente que
se obtiene por eopulacign de fenilamida diazoade de gcido
3-amino-4-metoxi~bencensulfinico con acido 2,3~hidroxinaf-
tolco se calientan a temperatura de 55 a 602, durante 12
horas, en 150 volimenes de clorobenceno, con 2,4 volimenes
de dimetilfornamida y 4,3 voldmenes de cloruro de hioni-
lo. Iuego se deja enfriar, se separa por filtracigﬁ‘gi
cloruro de écido carboxilico de colorante, homogénegﬁé@te
cristalino, que se ha formado, se le lava con un pdbc“ae
benceno y se le seca. Se obtienen 11,7 partes (90,5 % de

A
LU

la teoria).

6,5 partes de este cloruro se calientan juéfoicon
1,09 partes de 2,5-dimetoxi-l,4-fenilendiamina en ;50 vo~
lumenes de clorobenceno, durante 12 horas y a 135970.4 Iue~
go se separa por filtracion en caliente el pigmento for—
mado, se le lava con o-diclorobenceno caliente, con dimetil-
formamida, con metanol y con ague y se le seca. 9Se obble-
nen 5 partes de un polvo de color morado opaco, que tiile
el cloruro de polivinilo con matiz de color burdeos. ILa
tintura tiene muy buena solidez a la migrecidn y a la luz.

El pigmento tiene la férmula
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En la tabla que sigue se describen otros coloran—
tes disazoicos que se obtienen por condensacion de 1 mol
de la diamina indicada en la columna III con 2 moles del
cloruro de 4cido del colorante monoazoico que se olbbiene

10. copulando el compuesto diazoico de la amina mencionédé en
la columna I con el nafteno menclonado en la columna II.
Ia 6olumna IV indica el matiz de una hoja de cloruro de

polivinilo teifiide con el pigmento resultante.
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(2',5'-dieloro)~feni-
lemida de acldo 4~-clo
rg-3-aminobencensul-

fonico

deido 2,3=-hidroxi=
naftoico

2,5~3imetil~
~1y4~diaming
benceno

burdeos

"

245=dimeto~
xi-l1l,4~dia~
minobenceno

gris

4,4%-diamino
1,1'-difeni-
lo

énafbn—
jado

3’3'-51010'
ro=4,4'-dia~
mino*l,l'-
difenilo

LN

2-cloro-5~me
toxi~1y4-dia
minobenceno

burdeos

acido 6-metoxi-
2, 3~hidroxinaf-
toico

2,5~dicloro-
l,4“diamino-
benceno

burdeos

(3'~trifluorome}il)-
~fenilemida de aci-

do 4-cloro<3~amino-

bencensulfonico

écido 2,3-hidro-
xinaftoico

2,5-dicloxro-
1,4-diamino=-
benceno

pardo 19
jizo

fenilaemida de &ci-
do 4-metoxi~3-ami~
nobencensulfonico

écido 2,3-hidro~
xinaftoico

1,4-diamino~
benceno

rubi
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I I TII Iv
9 | fenilamide de doi |&cido 2,3-hidro= | 2-cloro~5-metoxi= rog° azl
do 4-metoxi-3-ami | xinaftoico 1,4-dieminoben- | 1aG0
nobencensulfonico ceno
10 " " 2,5~dimetil=1,4~ | bwrdeod
diaminobenceno
11 " 4cido G-bromo- | 2,5-dimetoxi-1,4~| burd@os
2, 3~hidroxinaf- | diaminobenceno Y
tolco .
12 " 4doido 6-metoxi- " burdeos
2,3~hidroxinaf-
toico
13 | fenilamide de doi |écido 2,3-hidro- | 2,5-dimetil-1,4~ | bwrdeos
do 4-cloro-3~ami= [xinaftoico diaminobenceno
nobencensulfonlco
14 n " 2,5-dimetoxi~1,4~| burdeos
dimetilamide -
15 | alfg~naftilamida " " burdeos
de acido 4~cloro~
3-aminobencensul-
fonico
16 | (4'-clorg)-fenilae~| dcido 2,3~hidro-| 2,5~dimetil-1,4~ burdeos
mide ds a01do 4= | xinaftoico diaminobenceno
cloro-3-aminoben-
censulfonico
5
17 | fenilemida de dci- " n burdeos
do 4-metil-3-ami-
nobencensulfonlco
1.8 W " 2,5=dimetoxi-1,4~| burdeos
diaminobenceno




I

IT

III

IV

geido 2,3~hidroxi~

2,5-dimetil~1, 4~

burdeos

nobenceno

19 | (2',5'-diclogo)—fe-
nilamida de acido naftoioco diaminobenceno
4-mefil-eminobencen
sulfonico
20 n " 3,3'-dicloro~4, { escar—
4'-diamino~1,1'~| lata .
difenilo N
21 | fenilamida de acido " 2,5-dimetil~ls4~| rcjo
4-fenoxi~3-aminoben- diaminobenceno :
censulfonico
22 " n 2-metoxi~l,4-  h
diaminobenceno -

. 54 23 " n 3,3'~dicloro~4, ¢goar-
4t~diamino-1,1'-| lata
difenilo

24 | bencilamida de dei~ | dcido 24y 3-hidro- 1;3—diamino—-4, rojo
do 4-metil~3~amino— | xinaftoico 6-dicloroben- _
bencensulfonico ceno

25 " " 1,5=naftilendie~ "

ming

104 26 " " 2,5-dimetil~1l,4~| rojo
disminobenceno | bermejo

27 " " 2,5~dimetoxi=1l, [rojo |,

4-diaminobenceno} azuledo

28 " w- 2~metoxi~5~clo- | escar—

ro-l,4-diemino- | lata
benceno

154 29 " " 2-metoxi-5-me~ |rodlo
til-l,4~diami~




I II IIT Iv
30 | bencilemida de aci- édcido 2,3-hidroxi- 2-cloro~l,4~diaf escar—
do 4-metil;3-amino~} naftoico ninobenceno late
bencensulfdnico
31 | bencilamida de éci- . 2,5~dimetil=l, |burdeos
do 4-metoxi-j-ami- 4~diaminoben—
nobencensulfonico ceno
32 0 " 2,5-dimetoxi- weoo
1,4-diaminoben~
ceno -
5 33 " " 2-metoxi~5~clo~| azul ber
ro-l,4~diamino- meao
benceno
.| 34 | fenilamida de dci- " 2,5-dimetil~1l, | perdo
do l~emino-5-clo~ 4~diaminoben—
robencen-2,4~-di- ceno
sulfonlco
10, 35 | fenilemida de doi-~ |dcido 2,3-hidroxi- | 2-cloro-1,4- pardo
do l-amino=-5-clo- naftOlOO diaminobenceno
robepcen-2,4-di~
sulfonico
36 | (2'~clorg)~fenila " 1l,4-diamino- |aneranja
mide de acxdo 4= benceno do -
cloro-B-amlnoben-
censulfonico
15. 37 " " 4,4'-diemino~ [escerla-~
3,3'~-dicloro- |[ta
l,1'=difenilo
38 | (4'-clorg)-fenile-~ " 2,5~dicloro-l, |escarla-
mide de acido 4~ 4-diaminoben~ [ta
¢loro=3-aminoben~ ceno
censulfonico
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36| (2'-eclorg)- fenile~ | dcido 2,3-hidroxi-| 1,5-dicloro-dig |ezul bex
mida de ecido 4-me | naftoico minobenceno mejo
toxi-B-aminobencen
sulfonico
40 ", A 5-¢loro—2-metil— "
1,4~diaminoben~ :
ceno
41 u w 2-metoxi~l, 4~ burdeos
diaminobenoceno .
5.] 42 " " 2,5~dimetil=-1,4~ "
dieminobenceno :
43 " " 1,4~diaminoben~ eséarla~
ceno ta -
44 " " 2-cloro—-l,4~die~| burdeos
mninobenceno
10.] 45| (4'-clorg)~fenila~ " 1,4=-diaminoben~ |anaren—
mida de acldo 4-me ceno Jjado
tox1-3-am1nobeneen
sulfdnico
46 | (2,5'-diclorg)-fe-~ acido 2,3-hidroxi- 1, 3-diamino~4,6-| azul ber|
nilanida de acn.do naftoico diclorobenceno mejo
4~metoxi-3-amino-
bencensulfonlco
47 " " 4,4'-diamino-3, | escarla
3t—dicloro~-1,L'-| ta
difenilo
15.] 48 " " S=cloro=2-metil- burdeos
1,4-diaminoben~

ceno
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49 | (2',4',5'=triclo~ |dcido 2,3-hidroxi- 1l,4~diaminoben~ | escarla~
ro)-fenilamida de |naftoico ceno ta
acido 4~metoxi-3~
eminobencensulio~
nico
50 " " 444 '~diamino- ananan-
343"=dicloro~l,y | jedo: -~
l'-difenilo R
51 " " 1,5~dieminonef | escakle-
talina ta3= .
52 | (N~metil)~fenile~ " 1,4~diaminoben- | burdeos
mida de acido 4~ ceno . ;
metoxi-J-aminoben
censulfonico
53 | (N,N)-difenilami- n " v
da de acido 4-me- :
toxi-3-gmincben-
censulfonico
54 | fenilamida de dci- " 1,5-dieminonaf- | azul
do 4-metil-3-ami- $alina bermejo
nobencensulfonico
55 | (2'-clorq)~fenila~- n 2,5=dimetil=l, | burdeos
mide de acido 4~ 4-diaminobence
metil=-3-aminoben- no
censulfonico .
56 | (4'-clorg)-fenile~ | acido 2,3-hidroxi 4,4'~diamine=3, | enaren-
mida de acido 4-me | naftoico 3t~-dicloro~l,1'~{ jado
til~J~aminobencen= difenilo

sulfonico
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57 |2',5'~diclorg~fe~ [dcido 2, 3-hidroxi-| 2-cloro-~l,4-dia- | escarla
nilamide de aci~ |naftoico minobenceno ta -
do 4-metil=-3-ami
nobencensulfonico

58 (2' A 5! )“'triClO"‘ " 2;5=-dicloro~l, 4~ b
ro-fenilamida de diaminobenceno
acido 4-metil-3- 5
aminobencensulfo~ "
nico .

59 | (N-eti])-fenilami " | 4,4'~giemino-3,31 anaran-
da de acido 4~me= ~dicloro~l,1l!'-di-} jedo
til-3-aminobencen= fenilo i PR
sulfonico

60 L " 1,5~dieminonef~ |
talina

61 | {N~eti])~fenilami- " 1s4-disminoben | morado
da de acido 2,5~ ceno -
dimetoxi-4-amino-
bencensulfonico

62 | fenilemide de aci n 444t ~diamino~ rubd
do 4-metoxi-3J~ami- 2,2' ~dicloro-
nobencensulfonico 1,1'-difenilo

63 | givencilemida de " 2-metoxi=5-clo | rojo
acido 4-metil-3< ro-l,4~feni-
aminobencensulfo~ lendieminsg
nico )

64 " " 2,5~dimetoxi~ rojo par|
l,4-fenilendia~ |duzco
mina

65 | fenilemida de éci " 4,4'-diaminodi- |escarle-

do 4-metoxi-3~ami-
nobencensulfonico

fenilo

ta
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Sjemplo 2

5,85 partes de fenilamida de soido 3-amino-4-me-
toxibencen~sulfonico se calientan a T0° con 200 partes
de agua y 7,5 volfmenes de 4cido clorhidrico 2l 30 % ¥
luego se enfria. Se diaszoa con 5,25 volimenss de solu~
cin 4-n de nitrito, a temperatura de 0 a 5¢ y de la ma-
nera ordinaria, y se filtra. A& la solucidn diazoics sa
efiaden, a temperatura de 0 a 5%, 1,9 partes de bérq; qn

. ?
solucion acuosa,

Por otra parte, se disuelven a la temperawﬁra:am-
biente 5,08 partes de 2',5'-dimetoxi-l,4!'~fenilendiamine
de écido bis-(2-hidroxinaftalin-3-carbox{lico) en 200
partes de ague v 6 volimenes de lej{a de sose cdustics al
30 % y se filtra. 8i es preciso, se ajustan al mismo vo-
lumen, por dilucidn con agua, el componente diazoico y

el componente de copulacion.

Ambas soluciones se aportan de manera continua a
une tobera mezcladora en la que, & temperstura de 15 a
202 y con pH-de 8,5 a 9,0, se produce una copulacién in-
mediata de los componentes. Se filtra la suspension de
pigmento resultante y se lava bien con agua caliente-el
residuo del filtro. Ia torta de pigmento himeda que
sale de la prensa se deshidrata aceotrdpicamente y agitendo
con 200 volumenes de nitrobenceno y a continuacidn se hier-
ve todavia por 2 horas. Se separa él plgmento por fil-

tracion a 1002 C, se le lave primeramente con nitrobence-



10.

no caliente y luego con metanol frio y se le seca o tempe-~
ratura de 40 a 502. Resulta idéntico al obtenido de acuer-

do con el pérrafo segundo del ejemplo 1.

En la tabla que sigue se describen otros pigmentos
gue se obtienen si, ajusténdose a las indicaciones anterio-
res, se copulan dos moléoulas del compuegto diazoicova, base
de la amina indicada en le columna I con 6l compuesto bis-
(2-hidroxi-3-neftoilico) de la diamina indiceda eﬁ'la‘oolum-
na IT. Ia columna IIT indica el metiz de una hojafde clo~

ruro de polivinilo tefiida con el pigmento resultarte.
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I

II

III

fenilomida de écido 3-ami-
ng-4-metoxibencen-l-sul-
fonico

2,5~dimetil~1l,4~dig~
minobenceno

burdeos

(2',4'-digetilfenil)-
amida de acido 3—ami-
no-4=metoxibencen-1-

sulfonico

"

(4'-clor ofenil)-amida de
acido 3-amino=4-metoxi-
bencen-l-sulfénico

v .
.

fenilemida de acido 3-ami-
ng-4-metoxibencen-l-sul-
fonico

2,5-3icloro~ly4—=dia—~
minobenceno

azul bermejo

(4'-fenil-fenil)-amida
de dcido 3~aminos4-~me-
tilbencen~1l~sulfonico

burdeos

(2',5'=dicloro)-fenilami~
da de acido 4=clqro=3-
amino-bencensulfonico

"

w

4,4'=diemino=3, 3'-di-
cloro~l,1l'-difenilo

rojo
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Zjemplo 3

?&; i
.v’MxIS;
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i, r [Yiyen

%
I i

Se suspenden en 130 partes de o-diclorobenceno 6

partes del compuesto diazoeminico de la formula

G5
SOZNH-.<<:::::>

(preparado por copulacion de anilida diazoads de écido
4-metil-3-eminobencensulfdnico con piperidine, en medio
alcalino) y 3,82 partes de bis—(2'-hidroxi~3'-naftdii)-
2,5~-dimetil-1l,4-fenilendiamina, se calienta la suspensién
a temperatura de 70 a 809'y se la trate con 10 partes de
dcido acdtico glaciel. Se calienta luego hasba 1209 y se
agita durante 2 horas & temperatura de 120 a 125%. Trans-
currido este tiempo, terminan el desdoblamiento del com=
puesto diezoeminico y la copulacion. Se separa el pigmen-
to rojo por filtracion en calisnte y se le lava con o-di-
clorobenceno caliente, con metanol y con ague ca;iente.
Después de secer en vacio a 802, se obtienen 6,44 partes

del colorante disezoico de la formula



CONH

el cuel es diffcilmente soluble hasta insoluble en los di-
solventes usuales y tifie las hojas de cloruro de polivini-
lo con matices rojos de excelente solidez & la luz, sl so—~

brelaqueade ¥ & la migracidn.

1. Ejemplo 4

Se agitan conjuntamente 65 partes de cloruro de
polivinilo estebilizado, 35 partes de ftalato de dioctilo
¥y 0,2 partes del oolorante obtenido segun el pérrefo segundo’
del Ejemplo 1 ¥ luego se lemina la mezecla en vaivén en una .
15. calendria de dos rodillos; durante 7 minutos y & 140%. Se
obtiene una hoja'de color burdeos, con muy buena solidez =

la luz y a le migraci6n.
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Descrito el objeto de la invencion se declaran nne-

vas las giguientes reivindicaciones con prioridad patentes
suizas mims. 226/69 del 9.1.69 y 16625/69 del T.11.69.

1. Procedimiento paras la preparacidn de piguentos

disazoicos de le formula

R R
4 ¢\N
-80,N7 S0.~R
i
N
1'2 -0 HO>{?‘ )
2 conu R HNOC

en la que

By

o gnifica un redical arilico en el que el
grupo sulfonamfdico se halla en posicidn
meta o para respecto al grupo azolco;
significe un radical naftalinico en el que
el grupo azoico, el grupo hidroxilico y el
grupo -CO se hallan en posicion 1,2,3;
significa un redicel erilénico;

significe un redical alquilico, sralquilico
o arilico;

significa un &tomo de hidrogeno o un redical
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alquilico, eralquflice o arilico; ¥

Ly,
N Y
m\f,‘)," #’5

gjﬁﬁggg
[t

R4 vy R significan adenés atomos de hidrSgeno 0 grupos

’ alquilicos o, junto con el &tomo de nitrdgeno,
pueden formar un anillo heterocid ico ouando
R, representa un radical difenflico o nafta~
1{nico,

caracterizado en ques

a) se condensa en la relecién moler 2 : 1 un haluro

de dcide cerbox{lico de la férmule

L’/,OH

A\\CoHal L

con unhe arilendiamina;
o bhien
b) se copula en la relacion molar 2 : 1 un ccmpuesto
diazoico o diazoaminico de une arilamina de la

férmuls.

-S0,NR,R

con una arilide de dcido 2, 3-hidroxinaftoico de le formule



10.

15.

20,

OH HO
/ N
R R
2 //2
\\CONH R3 NHOC

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por partirse de un cloruro de doido car-

]

boxilico de le férmula

1
N -
“ Ry .
oOzN
R
H 5
X cocL
dongde
X significa un dtomo de hidrdgenc o de halégeno

o un grupo de ciano, nitro o alcoxilo;
X, significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo de alquilo, aleoxilo, fenoxilo o
sulfonamida; ¥y
Ry, R4 y Ry tienen el significado que ya se he expuesto.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado por emplearse, en calided de arilendiemine,

ung fenilendiamina o un diaminecdifenilo.
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4. Procedimiento segin la reivindicacion 3,

caracterizado pa emplearse une diemina de la formula

ol ~NH,

5. X3

P
3

donde et

F]

LA

X2 y X3 significan dtomos de hidrégeno o de pa;ﬁ-

gono o grupos alquilicos o alcoxflicos:

5. Procedimiento segin la reivindicacion 4,

10. ceracterizado por emplearse une diamina de la £érmula ya

indicada en la que Xz y XS significan grupoé alquilicos

o alcoxilicos.

6. Procedimiento segun la reivindicacidn 3,

cerascterizado por emplearse una diemina de la férmula
Y Y
-l

Y  significae un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno

15.

donde

o un grupo de alquilo o alcoxilo.

20. 7. Procedimiento para la preparacion de pigmen-




1.

tos disazoicos.

Segﬁn se degoribe y reivindica en la presente memo-

Famedes JOXE RULRIGURL
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