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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS PIRAZOLONI-

COS"y a favor de la firma suiza CIBA SOCLETE ANONYME,'reéidente
en BASILEA (Suiza).

MEMOR1A DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y valiosos

pigment oS pirazolénicos de la férmula

i\’l N C=O\
d

(1)
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= C ¢~-R, R,=Co—— C=0C A
A/C " 103 i i 0 \NH
0¢ N N = T,
NH N A :
\N/ 4 (2)
\ o
RZ—CONH—R—NHOC-QZ

donde
A significa un anillo heterocciclico, el cual” ...
Puede presentar todavia a lo menos un anillbw-
bencénico yuxtacondensado '3 '

significa un enlace directo o un radicel orgdnicos

o

significa un 4%omo de hidrégeno o un grupo alquili-

-~

co o arilico;

significa un radical alquilénico o arilénico; y

AN &

significa un grupo alquilico o de éster carboxi-
lico,

si se condensa un haluro de 4cido carboxilico de la férmula

A = 0= C=R
NH/ i L
0]9] N
\N/
i

R_-~COHal
0 2

(4)
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con una diamina, en la relacidn molar de 2:1. i
Dado gque los colorantes de este invento son - -
pigmentos, quedan excluidos, como se comprende, los £rupos

hldrosolub¢1lzantes, en particular los grupos hldrosolublll-

‘zantes dcidos, como los grupos de dcido sulfénico o de énldo

carboxilico.,
En calidad de materias de partida en emplean pre-

ferentemente cloruros de dcido carboxilico de las férmulas

&3
?*—--0-0001 (5)

\N/
N

\N/

C = C——C-Ry (6)

X cocl
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en las que

X, Y

R X3 significan 4tomos de hidrégenp o de Héiégeno

o grupos de alcoxilo, carbonamida o nitros
X, e Y2 significan &tomos de hidrbégeno o de halébgeno
5. o grupos de alquilo, alcoxilo, alquilsulfo-
nilo, nitro o écilamino-; h'g -
R3 significa un grupe de alquilo o de ca:ﬁpal~
coxilo.
Los dcidos carboxilicos se obtienen conve-
10, nientemente por condensacién de un clorhidrato de ftaiimidina
con el respectivo deido fenilpirazolon-carboxilico, e
Asimismo presentan interds especial como materias

de partida los cloruros de dcido carboxiflico de las férmu-

las ;

15, X,

-C = C— C=C0CL

—&H Oé “ )
N,/

20, X Y
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X CoCl

en las que
Xl, ¥ X2, Y2, R3 y X3 tienen el sgignificado ya
expuesto,
Los dcidos carboxilicos respectivos se ob-
tienen convenientemente por condensacidén de un compuesto

de la férmula

X X, |
(9) -(;--SCH3 6 (10) _?=s
-{v. HT ~NH
b1 1y

con el dcido fenilpirazolon~carboxilico respsctivo,
Los compuestos de la férmula (9) y (10) se

obtienen convenientemente por calentamiento de naftoestirilo
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o de derivados de éste substituidos en el nicle® (como,
por ejemplo, el 4-~cloronaftoestirilo, el 2-metoxinafto§§£iri—
lo, el 5-metoxinaftoestirilo o el 4—bromonaftoest1rllo) con
pentasulfuro de fésforo en piridina y metilacidén con yoduro
5. de metilo del tionaftoestirilo resultante,
La transformacidn de los dcidos carboxilicoéj*'
en sus haluros puede efectuarse de la manera ordinaria,f'
por tratamiento con agentes halogenadores de dcidos, en’ )
particular con cloruro de tionile., X1 tratamiento con dl—
10. chos agentes halogenadores de deido se realiza convenien-
temente en disclventes orgdnicos indiferentes, como la dime—
tilformamida, los clorobencenos (por ejemplo, monoclorobenceno
o diclorobenceno), el tolueno, el xileno o el nitrobenceno,
en el caso de los cinco ultimos eventualmente con adicién de
15, dimetilf ormamida,
En calidad de diaminas utilizables seguin
este invento cabe sefialar a titulo de ejemplos la hidraci-
na o las diaminas alifdticas (como la etilendiamina) y las
diaminas heterociclicas; pero de pfeferencia las diaminas
20. aromdticas y en particularrlas de la serie bencénica, difeni-
lica o naftalinica. Sumamente interesantes resultan las

diaminas de las férmulas



5

10,

15.

20,

donde
X, Yy Z significan dtomos de halégeno o de hidrégeno
0 grupos de alquilo o alcoxilo. -
A titulo de ejemplos cabe citar las diaminas
siguientes:
1,2-diamincbenceno
1,2-diamino~-4=-nitrobenceno
1, 3-diaminocbenceno
1l,3~diamino-2~metilbenceno
1, 3-diamino~4-netilbenceno
1l,3=dianino~4~clorobenceno
1,3~diamino~2,6—-dimetilbenceno
1,3-diamino~4,6~dimetilbenceno
1, 3=diamino~2;5~diclorobenceno
1,3-diamino-4,6-diclorobenceno
1, 3-diamino~4,5,6~tricl orobenceno
1,3-diamino-b~carbometoxibenceno
1, 3-diamino~5~carbanilidobenceno
1l,4-diaminobernceno

1,4~diamino~2~clorobencenp
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1l,4~diamino=2~bromobenceno
ly4=diamino-2,5~diclorobenceno
1,4-diamino~2-metilbenceno
l,4~diamino~-2,5~dimetilbenceno
1;4~diamino~-2-metoxibenceno
1,4-diamino-2,5-dimetoxibenceno
1,4~diamino~2,5-~dietoxibenceno
1l,4~diamino-2-cloro=5-metilbenceno
1;4~diamino-2~cloro~5-metoxibencenoc
1l,4-diamino-2-netil-5-metoxibenceno
4,4'=diaminodifenilo
3s3'=dicloro-4,4'-3diaminodifenilo
3;3'-dimetil-4,4!'-diaminodifenilo
3,3'-dimetoxi—4,4'fdiaminodifenilo
3,3',5,5'-tetraclofo-4,4'-diaminodifenilo
2,2',5,5V=tetracloro-4,4'-diaminodifenilo
3,3'=dicloro~5,5"-dimetil~4,4'-dianinodifenilo
éter 4,4'-diaminodifenilico
4,4'~diaminodifenilcetona
4;4'-dianinodifenilsulfona

3y 3'~dieminodifenilsulfona
4,4'-diamino~difenilmetano
3y3'=diamino=~difenilmetano
3,3'—diamino-4,4'-dimetil—difenilmetano

39 3'=diamino=-4,4'-dicloro~bencilo
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4,4'~diamino~2,5,2' ,5=-tetracloro~difenilures

di-(4-aminobencensulfonil )-metilimida

4-(4t~aminobenzoilamino)-aminobenceno

4,4'-dianino~difenil~formil~anina

éster 41-aminofenflico de dcido 4~aminobenzoico

2,8~diaminocriseno:

3,8~diaminopireno

3s10~diaminopireno

4,11~diaminofluorantenc

246~ 0 1,5~diaminonaftalina

2y6=, 1,4~ 0 1,5-diaminoantraquinona

diaminobenzotiazoles, como el 2~(4'-aminofenil)-6-aminobenzo~
tiagol

2,6~dicminopiridina

2,6-diaminopirimidina

3,5~diamino-l-metil-2,4,6-triacina y

3y3'=diamino~dibenzofurano.

La condensacibdn entre los haluros de decido

“carbox{lico del tipo indicado antes y las diaminas se

efectia convenientemente en medio anhidro. En estas
condiciones, la condensacidén se desarrolla por lo general
con sorprendente facilidad, aun a temperaturas que se
hallen en el intervalo de ebullicién de los disolventes
orgdnicos normales, como el tolueno, el monoclorobenceno,

el diclorcbenceno, el triclorobenceno, el nitrobenceno y
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similares. Para acelerar la reaccién, se recomienda en

general emplear un agente aceptor de 4cido, como el ace=
tato sédico anhidro o la piridina, Los colorantes obﬁ%ﬁiﬁos
son en parte crisfalinos y en parte amorfos y la mayorié-'
de las veces se consiguen con muy buen rendimiento y en. -

esbado puro. Es conveniente segregar antes 1los cloruros .

-
~

de dcidos obtenidos de los deidos carboxflicos. Pero ‘s
en muchos casos puede renunciarse sin perjuicio a la se- .
gregacién de los cloruros de 4dcido y efectuarse la conden~

sacibn a continuacién inmediata de la preparacién de los

cloruros de decido carboxilico., .-

Los nuevos colorantes cohstituyen valiosos
pigmentos, que pueden emplearse para las mds diversas
aplicaciones de pigmentacién; por ejemplo, en forma fina-
mente dividida, para tefir seda articial ¥y viscosa o
éteres y édsteres de celulosa, o superpoliamidas ¥y super-—
poliuretanos o polidsteres en 1a masa -para hilar, lo misnmo
gue para la preparacidén de barnices coloreados o forma-~
dores coloreados de barnices, soluciones o productos a ba-
se de acetilcelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales o
artificiales, como las resinas de polimerizacién o las resie
Las de condensacidén, por ejemplo aminoplastos, resinas
alquidicas, fenoplastos, poliolefinas (como el poliesitireno,
el cloruro de polivinilo, el polietileno, el polipropileno y

el poliacrilonitrilo), goma, caseina, silicona y resinas de
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silicona. Ademds, se pueden emplear ventajosamente para la

fabricacibn de ldpices de colores o placas de laminaciébn.

En los ejeriplos que siguen, mientras no se aﬁvierta
otra cosa las partes significan partes en peso, y los porcen~
tajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn expiresadas

en grados centigrados.

EJEMPLO 1

Se disuelven con agitacidén en 150 partes de Qiri—
dina 36 partes de yodhidrato de 2-metilmercapto-benzolc,d]~
~indol, Se afiaden a la solucién 20,4 partes de dcido l-fenil-
~5~pirazolon-3—-carboxilico y se calienta a i65-1109. Al cebo
de 1 1/2 horas se deja enfriar hasta 602, se diluye con 160
partes de metanol y se enfria hasta 15-202., Luego se separa
por filtracidn el dcido carboxilico de colorante precipitado,
se le lava con metanol y con agua se le seca en vacio a 90-
1008¢,

Para la preparacidén del cloruro de dcido se
deslien 28 partes del dcido enterior en 130 partes de
o—~diclorobenceno anhidro y se calienta a 90-100¢, Luego
se instilan 13 partes de cloruro de tionilo y se calien—
ta por tres horas a 115-120¢, Después del enfriamiento se
filtra, se lava con benceno seco y se seca en vacio, a 602,

el cloruro de dcido obtenido.
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7,47 partes del cloruro de decido carboxi-

lico asi obtenido, de la férmula

se calientam a 100-110¢ en 170 partes de o-diclorobencéﬁo
anhidro y 0,05 partes de cloruro de tionilo. Se aiade iﬁego
une solucidn, caliente a 100-1102, de 2,44 partes de
3,3'~dimetoxi~-4,4'~diaminodifenilo y 0,8 partes de piri-
dina y 50 parteé de o-diclorobenceno anhidro y se calienta
por 12 horas a temperatura de 140 a 1459, Se deja enfriar
hasta 1009, se filtra y se lava con o~diclorobenceno,
caliente & temperatura de 110 a 1302, hasta que éste sale
ineoloro; se expulsa entonces con metanol y agva el
o=diclorobenceno y se seca en vaclo y a temperatura de
90 a 1002 el pigmento resultante. Se obtisne un polvo
de color rojo oscuro, que incluido por laminacién en el
cloruro de polivinilo de una ldmina de color rojo par-
dusco, de buena solidez a la migracién y a la luz.

El yodhidrato de 2-metilmercapto-benzo-

[c,d]-indol empleado en el primer pérrafo puede prepararse
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del modo siguiente:

Se calientan en reflujo, a temperaturas de
110 a 1142, 89 partes de naftoestirilo en 250 partes .-q-é-r
piridina anhidra con 60 partes de pentasulfuro de fdésforo,

5 durante 75 minutos. Después del enfriamiento, se vierte
la solucidén reaccional en 1250 partes de agua calien£g_y,
con agitacién, se la mantiene a temperatura de 90 a 95¢
por una hora todavia. Después del snfriamiento se separa
por filtracibn el tionaftoestirilo cbtenido, se le Iava
10. bien con agua y se le recristaliza en alcohol,

Se mantienen en ebullicidn por 90 minutos -

37 partes del tionaftoestirilo en 180 partes de acetona
con 34 partes de yoduro de metilo. Después del enfria-
miento, se separa por Tiltracidn el yodhidrato de 2-metil-

15, mercapto-benzol c,d]~indol, se le lava con un poco de ace-
tona y se le seca en vacio a temperaturas de 30 a 402,

En la tabla que sigue se reseflan otros colo~-
rentes que se obbtienen si, siguiendo las indicaciones de
este ejemplo, se condensa ¢l derivado de carboestirilo men

20, cionado en la columna I con el derivado de pirezolona mencio
nado en la columna II, se convierte el dcido carboxilico
- obtenido en cloruro de dcido y se condensa éste, en la
relacién molar 2:1, con la diamina mencicnade en la columna
III, La columna IV indica el matiz de la tintura de cloruro

25. de polivinilo que asi se obtiens.
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EJEMPLO 2

Se calientan en reflujo por 30 minutos 36,5 partes
de clorhidrato de iminoftalimidina y 41 partes de dcido l-fe-
nil-5-pirazolon-3-carboxilico en 500 partes de éter monéiefi-

5 lico de etilenglicol. Después del enfriamiento se filtra y se
lava con metancl y con agua. Se obtiene el dcido carborilico

de colorante de la férmuls

10, 0=C

15,

Para la formacidén del cloruro de dcido, se ca=~
lientan a 90~1002 33,3 partes del dcido anterior enm 130 par~
tes de o-diclorobenceno anhidro con 0,5 partes de dimetil-
formamida. ZTLuego se instilan 16 partes de cloruro de tionilo

20, y se mantiene dicha temperatura por tres horas todavia, con
agitacidn., Después del enfriamiento hasta 202 se filtra, se
lava con benceno y se seca en vacio a 602,

7503 partes del cloruro de dcido carboxilico
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de colorante asi obtenido se calientan a 100-110¢ y agi-

]

tando en 170 partes de o-diclorobenceno anhidro, después
de afiadir 0,05 partes de cloruro de tionilo, Se agrega
luego una solucidn caliente de 1,57 partes de 2-metil~5-
cloro-l,4~diaminobenceno en 50 partes de o-diclorobenceﬁQ‘*
anhidro y 0,8 partes de piridina y se calienta por 16 hbfés
a 140-145¢2, Se separa por filtracidn en caliente el p@gﬁgnto
rojoanaranjado que se ha precipitado y se le lava bien-con
o-diclorobenceno celiente, metanol y agua. Después de éécar
en vacio a 1002, se obtiene un polvo rojoanaranjado, qué.
incluido por laminacién en cloruro de polivinilo da uﬁé-hbja
anaranjada, de muy buena solidez a la migracién y a ;é;luz.
En la tabla que sigue se resefian otros colo?éntes
que se obtienen si, siguiendo las indicacignes de este éjem—
plo, se condeqsa la ftalimidina mencionada en la columna I
con la pirazolona mencionada en la columna 1I, se convierte
en el cloruro de dcido el dcido carboxilico obtenido y se
condensa el cloruro de dcido en la relacién molar 2:1 con la
diamina mencionada en la columna III, ILa columma IV indica
el matiz de la tintura que se obtiene asi en el cloruro de

polivinilo.
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EJEMPLO 3

Se calientan a temperatura de 170 a 1752,

con agitacidén y durante 2 horas, 18,5 partes de 2~-mercapto-

benzo-[c,d]-indol de la férmula

2. -?—SH =5
-% “""”T> -&H
<______*_ .

y 25,8 partes de 1-(2'~cloro~5'~carboxifenil )-3-metil-5~

10. pirazolona en 100 partes de nitrobenceno. Después del

enfriamiento, se separa por filtracién ¢l colorante de la
férmala

15.

l [ 3
~NH 0OC N
— -
c1-
L\ ~COOH
20.

se le lava bien con metanol y agus y se le seva en vacio & 1009,



De

10.

15,

20.

El dcido carbox{lico se convierte, de la
manera que se ha expuesto en el Ejemplo 1, en el clorufo
de écido y se condensa éste con 1,3~diamino-4,6-dimetil-
benceno. El colorante obtenido es idéntico al colorante
n2 32 de la tabla del Ejenplo 1.

De la misma manera puede Prepararse tambiéﬁ;}

el colorante n® 33 de la tabla del Ejemplo 1.
EJEMPLO 4

Se agitan conjuntamente 65 rartes de cloru-
ro de polivinilo, 35 partes de ftalato de dioetilo 7
¥y 0,2 partes del colorante obtenido segin el Ejemplo 1,
pérrafos 1¢ a 39, y luego se lamine la masa en vaivén
en una calandria de dos rodillos, a 1400 y durante 7 mi-
nutos. Se obtiene una hoja teflida de rojo pardusco,

de muy buena solidez a la luz Yy & la migracién,

EJEMPLO 5

Se muelen en un molino de pitones, durante
24 horas, 0,25 partes del colorante del Ejemplo 1, pirra-
fos 12 a 32, con 40 parbtes de un barniz al fuego de alquido-
melamina que contiene 50% de materia sélida y con 4,75
partes de diéxido de titanio., EL barnis resultante ‘gse ex~

tiende en cada capa delgada sobre una hoja de aluminio y se



5,

1o,

15,

cuece a 1209 durante una hora. Se obtiene un barnizado rojo

pardusco de excelente sollidez a la luz,.
EJENMPLO 6

Se espolvorean 100 partes de recortes de ?Q;ef-
talato de polietileno con 1 parte del colorante del'Ejemplo
1, pédrrafos 12 a 32, y los recortes =si obtenidos se con-
vierten en filamentos a unos 270¢, de la manera orainaria.
Las fibras de poliéster obtenidas;'de color pardo rbjiio;

muestran buenas propiliedades de solidez.

EIEMPTO 7 «

~
\‘\

En un tambor giratorio se mezclan 100 partegle
una poliamida a base de caprolactema en forma de recortes
con 1 parte del colorante n? 18 de la tabla del Ejemplo 2.
Los recotes asi cobtenidos se hilan por el procedimiento
de hilatura en fusibén como es corriente para las poliamidas.
Los filamentos de poliamida resultantes, de color rojo ana—

ranjado, muestranmuy buena solidez a la luz.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindicacio
nes con prioridad de la solicitud de patentes suizas nd s,

13260/69 del 2.9.69 y 8713/70 del 10.6.70.

De 1. Procedimiento para la preparacién de pigmentos

pirazolénicos de la férmula

C — C-CONH-R-NHOC-C e C

A o=
i
10, NH/ o_c\N P N\N c=o \

1 Rl

R -Cowe-C = ¢

Y
5. | = g 0-33 L ; {L
) o N

i
R2-CONH—R-NHOC-R2

Xf//;;7caracterizado por condensarse un haluro de dcido carbo-
20.///] / xilico de la férmula




C'*-~?—00Hal
! ]
c N

con una diamina, en la relacidn molar 2:1,

2. Procedimiento segin 1a reivindicacién 1,
caracterizado por partirse de un haluro de dcido carboxi-

lico de la férmula

10, ¥

15, X Y

significan 4tomos de hidrégeno o de halégeno

0 grupos de alcoxilo, carbonamida o nitro,
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nientras que

significan dtomos de hidrébgeno o de halégeno
0 grupos de alquilo, a@lcoxilo, nitro, algquil-

sulfonilo o acilamino,

5. 3. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado por partirse de un cloruro de dcido carbox{-

lico de la férmuls

1

X3 0C1
15.
el la que
R3 significa un grupo de alquilo o carboalcoxilo,
nientras que
Xi, Yi v X3 significan dtomos de hidrégeno 0o de halbgeno
20. 0 grupos de .alcoxilo, carbonamida o nitro.

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~—

Ferizado por partirse de un cloruro de dcido carbox{lico de

/
/la férmula



. 1
5.
X3 s
en la que
Xl, Yl, X2 e Y2 tienen el significado que
10, se ha expuesbo en la reivindicacién 2.
5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado por partirse de un cloruro de decido carboxilico
de la férnula
X
15. 1
~NH Oé\ /N’
,/ .Yl V¥
v

/ / X 3 COCl1

20, A/
/ ,//
A/ /’
/ 7
7



en la que R3, X Yi ¥y X3 tienen el significado que se

ha expuesto en la reivindicacién 3.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a5, caracterizado por emplearse en concepto de diamina

5e un diaminobenceno o un diaminodifenilo,

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1

& 6, caracterizado por emplearse una diamina de la férmyls

10. HéN—< --NH2

en la que

X eY significan dtomos de hidrégeno o de halédgeno

15. 0 grupos de .alquilo o alcoxilo.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado por emplearse una diamina de la férmula
Z X
20, H2N— - .—NHQ

Z significan 4tonos de hidrégeno o de halégeno

- 0 grupos de alquilo o alecoxilo
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9. Procedimiento para la bpreparacidén de pigmen=-

tos pirazélinicos.

48egun se describe y reivindica en la prescnte
memoria descriptiva que consta de 39 hojas foliadas y escri-

5e tas a miquina por una sola cara,

Madrid, a 1 de Septiembre de 1970
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