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MEMORTA DESCRIPTIVA

Del dcido 6-nitro-2,3-hidroxinaftoico se
derivan valiosos pigmentos azoicos (vease la soli-
citud de patente espafiola n® 364.470, caso 6407/E).

A causa de la difieil asequibilidad del gecido é—nitro-
-2,3~hidroxinaftoico, para cuya preparacidn se necssi-
tan cinco etapas de proceso (véase PB-Bericht 70 428,
pég..7.359), estos pigmentos resultan econdmicamente
nuy desfavorables.

Ahora bien, la preparacidén de los coloran-

tes que se derivan del £cido 6-nitro-2,3-hidroxinaftoico
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puede simplificarse considerablepmente si los dcidos nitro-

w l toew
(o -

- azocromogencarboxilicos de la férmula

ﬂ-R

N
5. H
(1) |
O,N . COOH
en la que '
R significa el radical de un componente diazoico,
10, necesarios cormo productos intermedios, no se preparan

como hasta ahora por reaccidn con ol acido 6~nitro-2,3-
hidroxinaftoico de una amina diazoada, sino por nitracidn

de un dcido agocromogencarboxilico de la férmula

N-R
[
N
15.
OH
(2)
COCH
En calidad de materias de Partidé se emplean
20, preferentemente los acidos agocromogencarboxilicos de la

férmula (2) en que R significa un radical bencénico, de

preferencia uno de la fdormula
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en la que
X, Yy 2 significan &tomos de hidrdgeno o de hald
geno o grupos de alquilo, alcoxilo,
ariloxilo, nitro, ciano, trifluorometi-
lo, éster de deido carboxilico, amida
de dcido carboxilico, éster de dcido
sulfdénico o amida de dcido sulfdnico,
La nitracién se efectua preferentemente
con geido nitrico concentrado. Para este fin es conve-

L

niente disolver el dcido azocromogencarboxilico en .
. I
un diluente (de preferencia, dcido sulfurico concentra-
do). En lugar del acido sulfurico, pucde emplearse
también un disolvente organico inerte (por ejemplo, nitro-
benceno u o-diclorobenceno). La concentracion del deido
nitrico se sitda ventajosamente entre 60 y 98 % y se
emplea de conveniencia una mezcla de feido nitrico y deido
sulfurico, por ejemplo una mezcla que contenga alrededor
de 2 partes de acido eulfurico por 1 parte de deido
nitrico. Pero en general la nitracidn se desarrolla

con mejor resultado si la concentracidn del dcido

nitrico en la mezcla de nitracidn y reaccidn no es
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demesiado alta. Asf, de preferencia, el 4ecido &aocromo-
gencarboxilico que se ha de nitrar se deposita en el
diluente en la relacién aproximada de 1:10 a 1:50 ¥ se
trata con una mezcla de gcido nitrico y deido sulfdrico
en la relacidn de 1:10 a 1:100, Las relaciones de concen-
tracidn mds favorables deben tantearse de un caso a otro
y dependen también de las demds condiciones de la reaccidn
y de la estructura de los colorantes. Se emplea conve-
nientemente un pegquelio exceso sobre la cantidad necesaris
tedricamente de acido nitrico. Ia temperatura de reaccidn
gse halla con ventaja por debajo de 202C, y de conveniencia
se ‘actua a temperaturas entre -10 y +102 C, Se recomien-
da por lo tanto que ¢l gcido nitrico se afiade despacio.

La elaboracidn final del dcido nitroazocro-
mogencarboxilico se efectia convenientemente por verti-
miento de 1la mezcla reaccional en agua o hielo, con 10
que el compucsto nitro se precipita en forma cristalina
v puede ser aislado por filtracidn, Sin mds purificacidn,
se le puedc cmplear para la preparacidén de colorantes.

En ¢l Ejemplo que sigue, mientras no se advier-
ta.otra cosa, las partes significan -partes en peso,
y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas

estan indicadas en grados centigrados.
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EJEMPLO

72,2 partes del deido cromogencarboxilico
que se obticne por copulacidn de 2,5-dicloroenilina,
diazoada, con acido 2-hidroxi-3-naftoico se disuelven
en forms seca y pulverulenta, a -109 ,ren 1500 volumenes
de dcido sulfurico al 96% y se trata la solucidn
con 14,6 voliumenes de acido nitrico.él 65% en 500 vo-
ldmenes de dcido sulfdrico al 96%, durante 3 horas,
La solucidn de color morado rojizo se mantiene en
agitacidn durante 2 horas a temperatura de =102 y
luego se vierte en 5000 partes de hislo. Se segregan
cristales en forma de agujas groseras, que se agi-
tan durante 18 horas a la temperatura del ambiente y
luego se filtran por suceidn y se¢ exinmen del deido la-
vandolos con 10 000 volumenes de agua caliente y 2000 ‘
volimenes de alcohol. Después de secar en vacio a tem—
peratura de 60 a 702, se obtienen 80,1 partes del

acido nitro-azocromogencarboxilico de la férmula

C1

Cl
/}ﬁ{

OoN COCH
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en forma de un polvo cristalino rvjo.

BEste acido azocromogencarboxilico puede
convertirse con cloruro de tionilo en el cloruro de dcido,
y este dltimo se puede condensar con 4-benzoilamino-l-
éminobenceno para obtener un colorante pigmentario de
color rojo burdeos. Este colorante pigmentario resulta,

a juzgar por 1los hallazgos coloristicos y de espectro-

grafia infrarroja, idéntico estructuralmente al coloran-

te pigmentario que se ha sintetizado a partir de dcido
6=-nitro~2, 3-hidroxinaftoica.

Igualmente bien, transcurre la nitracidn
si, en lugar del gcido azocromogencarboxilico e
pleado cn el primer parrafo, se emplez un deido azo-
cromogencarboxilico obtenido por copulacidn con Acido

2,3~hidroxinaftoico de una de las aninas siguientes:
2,4,5~tricloroanilina,
2-cloro-5-trifluronetilanilina,
2-metoxi-4-nitroanilins,

. 2-carbometoxianilina, ~~~ ../
2-metil-5-carbometoxianilina,
2',4',5'=tricloroanilids de dcido 4-cloro-3-armi-

nnbenzoico,

dinetilamida de dcido 4-metil-3-aminobenzoico,

éster 4'-clorofenilico de dcido 4-cloro-3-ami-

no bencensulfdnico,
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éster metilico de deido 4-cloro-3-aminobencen-
sulfdni

2',5'~dicloroanilida de dcido 4-metil-3-aminobencen-
sulfdnico y

5. benzotrifluoruro de 3-amino-4-etilsulfona,

El dcido nitroazocromogencarboxilico asi
obtenido puede igualmente convertirse con cloruro de

“tionilo en el cloruro de dcido y condensarse con las

bases siguientes:

10. 4-bengoilamino-l-aninobenceno,
4-(4"-metil-benzoilamino)-l-aminobenceno,
4~(A'-netoxi-benzoilamino)-l-aninobenceno,
4-(4'-fenil-benzoilanino)-l-aminobenceno,
4-(2',4'-dicloro-benzoilamino)-l-aminobenceno,

15, 2,5-dimetoxi~4~bengoilamino-l-aminobenceno,
2,5—dimét11—4—benzoilamino—1~aminobenceno,
2-netil-S-netoxi~4~benzoilanino~l-aninobenceno,
4-acetilanino-l-aninobenceno,
1,4~diaminobenceno,

- 20, 1,3-diaminobenceno,

1,4~diamino~2-clorobenceno,

1,4-diamino~2-metilbenceno,

1, 4-dianino-2, 5~diclorobenceno,

1,4~dienino-2-netoxi-5-clorobencenc,

25, 1,4=dianino-2~-metil-5-metoxibeneeno,



1,4~diamnino-2-netil-5~clorobenceno
1,4-dianino~-2, 5-dimetoxibenceno,
4,4'-digmino~1,1'-difenilo,
3,3'-dicloro~4,4'-diamino-1, ~difenilo,

5 : 2,2'=dicloro-4,4'-diamino-1,1'~difenilo,
3,3'~dimetil-4,4' ~diamino~1,1'-difenilo ¥
3,3'-dimetoxi~4,4'~-diamino-1,1'~difenilo.

Los pigmentos asi obtenidos son idéuticos
a los pigmentos azoicos que se pueden derivar del dcido

10. 6~-nitro=-2-hidroxi-3-naftoico.




Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencion las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de le solicitud de
patentes suizes nins. 9987/69 del 30.6.69 y
3540/70 del 10 .3.70.

5‘ "
S
1. Mejoras en el objeto de la patente princi-
pal n® 364,470 por "Procedinmiento para la preparacién de
compuestos azoicos insolubles en agua", especialmente
para 1a preparacién de geidos azocromogencarbox{licos ni-
tpados de la fdrmula
10.
N -R i
[l
N
H
15.
OCH
02N
en la que
20, RSP .
R significa el radical de un componente

digazoico, «a
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caracterizado por traterse con agentes nitrantes un zcido

azocromogencarboxilico de la fdormula

OH
5e
OCH
2, Mgjoras, segin la reivindicacidn 1,
10. caracterizadas por partirsc de dcido azocromogencarbo-
x{licos en los que R significa un radicsl bencénico.
3. Mejoras segin la reivindicacidn 1, carac-
terizadas por partirse de dcidos azocromogencarboxi-
licos en los que R significa un radical de la férmula
L5. X
- =Y
7 -

en la que
X, Yy 2 significan dtomos de hidrdgeno o de hald-

geno o grupos de alquilo, alcoxilo, ariloxilo,
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nitro, ciano, trifluorometilo, éster de deido

carboxilico, amida de acido carboxilico, dster

de dcido sulfdnico o amida de dcido sulfdnico.

4, Mejoras segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizadas por efecctuarse la nitracidn con decido

nitrico en deido sulfurico.

5. Mejoras segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizades por efectuarse la nitracidn a temperaturas

por debajo de 202.

6. Mejoras en el objeto de la patente principal
n? 364,470 por "Procedimiento para la preparacidn de com-

puestos azoicos insolubles en agua'.

Segin se¢ describe y reivindica en la presenté
memoria descriptiva que consta de 11 hojas foliadas y

eseritas a miquina por uwna sola cara.

Madrid, a 27 de Junio de 1970

Do JAIME ISERN
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