%

3

Z

i
Mod. 615

o Tarind
! 5 4 13 ’i; Lt
)’ LN ! Mo
;

PATERTE DE IRVERCION

SEccioN Toonica| Cese 150-3L18.
CLASIFICACICH L B, C, 1050/1 /1T,

crase (.09

SUBCLASE @)

i
P

t‘,, E
'mﬂr Rl
*”33

. ) O ). ) .. - 2 ““1{/3;?::»’;“
dﬁm&mm gzﬁc@&/’z&’zm s

4
Ja%e.-

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DISAZOICOS.

| RTERETTTRE KLY L

o locitands, SANDOZ A,G,, entidad suiza, residente en Basilea, Suiza.

-

2L I 6T AR IR 2R DL




El objeto de la presenie invenocién es un procedimiento para
la obtenoidn de compuestos disazdicos cuyos componentes diazdicos ben-
cénioon oonéienen los grupos tanto éster cuanto amida de foido carbo-
xflico que estdn enlazados a través del puente azo con un componen~

5 te Zoido bisacilacético y que son excelentemente adecuados como pig-
mentos para teflir masas de material sintético.

Se ha descubierto que los componentes de férmula

CO-X CO-X

: , (I),
N N
1 14
N N

R

1
Q-éH-CO-NH-A-NH-CO-CH-RQ

| T




5e

10,

15

20,

25.

en la gque los simbolog X significan un grupo cuya férmula

ge elige de entre

Rl-o, -?\IH2 ¥y R,-NH~-,

donde Rl significa restos de hidrocarburo, en caso dado sus-

tituidos que, en caso dado, contienen heterodtomos; los sim-

bolos R, se eligen de entre regtos de 4cido carboxflico igua-
les y diferentes y A signifi;a un resto hidrocarburo, en caso
dado sustituido que, en caso dado, contiene heteroitomos, pu-
dlendo llevar log anillos By D ﬁlteriores sustituyentes, con
excepcién de los radicales carﬁoxilicos as{ como sulfdénicos
libres, son excelentemente adecuados como colorantes de pig-
mento.

Los grupos =C0~X enlazados al mismo nlicleo significan
tanto ambos una agrupacién éster cuanto ambos una agrupacidn
amida,

Como restos hidrocarburo, en caso dado sustituidos

que, en caso dado, contienen heteroitomos entran en considera-

‘cién, entre otros: Los restos de alquilo y cicloalquilo, es=-

pecialmente aquellos que contienen 1 a 6 &tomos de carbono y
que pueden estar sustituidos, por ejemplo, por dtomos de haléd-

geno, grupos hidroxilo, alcoxi, fénilo, fenoxi, ciano, acilo,

-aciloxi y acilaminé, restos de fenilo, tiazolilo, tienilo y pi-

"ridilo, que pueden llevar los sustituyentes arriba mencionsados,

por ejemplo, ademis grupos nitro y alquilo. Estos sustituyentes

¢
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pueden; a su vez, estar ulteriormente sugtituidog.

Por restos de dcido carboxilico R2 se entienden,
entre otros, los restos alquilcarbonilo con 1,2,3,y 4 dtomos
de carbono en el resto alﬁuilo, que pueden llevar atomos de
halégeno, grupos hidroxilo,alcoxi, fenilo y fenoxi como sus-
tituyentes, y los restos benzof{licos, en los cuales el resto
fenilo, ademis de los sustituyentes arriba mencionados puede
llevar por ejemplo, ademds grupos nitro y alquilo. .

Como grupos A bivalentes, en caso dado sustituidos

que,en caso dado, contienen heteroidtomos, entran en considera+

cién, por ejemplo, los restos alquileno ¥ cicloalquileno qus,
preferentemente contienen hasta 8 dtomos de carbon6 ¥ que pue=-
ﬁen estar‘sustituidos por los restos alquilo arriba mencio-
nados, los restos fenileno, especlalmente los restos 1,4«

fenileno, 2,6~ & I,5-naftileno, 4,4'-difenileno y los restos

de férmula

en las que V significa wn grupo cuya férmula se elige de entre

~CHy-, -NH-, =0-, =8=, =CO- ¥ =S0,-

Yos anillos B y D en la férmula (I) pueden llevar,

ademis de los dos grupos éster as{ como amida de 4dcido carbo-

x{lico, por ejemplo, &tomos de halbgeno, grupos metilo, halo-

genometilo, alcoxl, clano y nitro, como sustituyentes.
s
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Grupos acilo preferentes corresponden-a la férmula
R~Y- as{ como R'=Z=, donde R significa un resto hidrocarburo,
que puede llevar los sustituyentes a?riba mencionados que,
en cagso dado, contienen héteroétomos, preferentemente un resto
alquilo y fenilo, que puede llevar los sustituyentes arriba
mencionados, ¥y significa un radical -0-C0- asi como-soé-; |
donde R! gignifica tanto un dtomo de hidrédgeno cuanto R, 2
significa un radical elegido de entre ~CO~, =NR"CO~ y -NR"SOz-
¥ R" significa tanto un étom§ de hidrdgeno cuanto R.

Por "haldgeno", se entiende fluor, cloro y bromo,

Compuestog preferentes de férmula (I) corresponden

8 la férmula

 %,-C0 CO-X, XCO CO-X,
(1),
§ . ) l"ll .
N - N

1
1
RA—CH-CQ-NH-Al-NHfCQf?ﬁ—Ra__"”

en la que los simbolos“xl significa un grupo de férmula
elegida entre: RB-O-, 'NHZ NG RB-NH-, R3 significa alquilo con

1 6 3 4tomos de carbono, fenilo sin sustituir y fenilo que lle~-
vla cloro, bromo, metilo, metoxl y etoxi como sustituyentes y
.significa fe~

eiclohexilo, R, significa acetilo y benzoilo y A

4 1
nilo sin sustituir y fenilo que lleva como sustituyentes fluor,
cloro, bromo, metilo, metoxl, etoxi, trifluormetilo y ciano,

difenilo sin sustituir y difenilo que lleva como sustituyentes
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e¢loro, bromo, metilo y metoxi asi como naftile, y los grupos
-CO-X1 estin enlazados en la posicidn meta asf{ como para entre
g{ a los nicleos bencénicos correspondientes.,

Iz preparacifn de los compuestos de Pérmula (I) se

5; efectua mediante diazotacidén de un mol de una amina de
férmula
CO-0H
HO=CO a ' (1I1)
NH,

¥ un mol de una amina de férmula

CO-0H

HO-CO . (Iv)
- W |
10; copulacidn de los compuestos diazdicos obtenidos con 1 mol de
un compuesto de férmula
RZ-CHZ-CO-NH-A-NH-CO-CH2-32 (v)

secado del dcido tetracarboxflico formado, transformacidn con

-

un agente de halogenizacidén en el haluro tetracarboxilico y con-

15 densazcidén con 4 moles de un compuesto de férmula
L]

X « H (vi).

o

o TR




La preparacién de los compuestos de férmula (II) se
efectua en forma andloga mediante diazotacién de 2 moles de &cido
aminoisoftdlico y, en caso dado, dcido aminotereftfdlico, copu~

lacién con 1 mol de un compuesto de férmula

He R, ~CH,~CO-NH~A -NH~CO~CH, -R

4~ 1 2Ry (VII)

secado de éste compuesto, transformacifn del 4cido tetracarbo-
x{lico formado en el haluro tetracarboxf{lico y condensacién

de éste compuesto por 4 moles de .un compuesto de férmula
X, + H (VIII)

10, Unc componente de copulacidn especialmente frefe-
rente es el 1,4-bis-(acetoacetilamnino)-benceno.

La copulacidn se efectua por lo general a temperaturas
entre —5° y +20°C, especialmente entre 0° y«§§°CAen medio
debilmente dcido.

15.V . o Para las ulterlores opeféciones ge deben de secar bién .
los compuestos de égido disazo-tetracarboxilicos asi preparados
debido a la sensibilidad de los agentes de halogenacidén y los
haluros de Acido.

Como agente de halogenaoiég'entran preferentemente en

20, ' 4consideraci6n ios cloruros y bromuros de fésforo y el cloruro
de tionilo. lLa halogenacidn se efectua en un disolvente

indiferente, por ejemplo, benceno, tolueno, xileno (mezcla),

\
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"benéenos cloradusmy nitrobencenos a temperatura hasta prg-
xima al punto de ebullicidn de la mezcla existente.
También la condensacién de los haluros de dcido te-
tracarboxilico con.los compues?os de formula (VI) asi como
5 (VIII) se efectua en los disolventes menciqnados y a tempera-
tura de ebullicién de los mismos. En la mayoria de los casos
es ventajoso agregar agentes aceptores de dcido anhidro, por

ejemplo,carbonatos, bicarbonatos, acetatos alecalinos anhi&ros

y dimetilformamida.

10, Una parte de los compuestos de férmula (I), concreta-

mente aguellos en los cuales X significa un grupo Rl-O- Yy

aquellos de férmula

X-CO e Co-X X-CO e CO-X

(1X),
N N
1t 4]
¥ ¥
1
° R,-CH-CO-NH-A-NH-CO - CH-R2

2

se pueden obtener también por diazotacidén de 1 mol de una

amina de férmula

R]..-O—CO a T (X)

15
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¥ un mol de une amina de férmula

Rlno—CO - (X1),
N

_aéi cono pof diazotacidén de 1 mol de una amina de férmula

X-CO e co-X (XTT)

*

N,

y un mol de una amina de fdrmula

X-CO Co-X (XIII)

NH2 )

¥ copulacidn de los compuestos diazdnicos obtenidos con 1 mol

de un compuesto de férmula (V).

Pambién 1la copulacién de los compuestos de fdérmulas

(X) a (XIII) se efectua como arfigé e ha indicado.

Los compuestos disazbicos as{ obtenidos, especialmente

después de scondicionarlos en la forma usual para los coloran=

tes de pigmento, son adecuados, por ejemplo, para teflir masas

de material sintético, entre las que se entienden masas con
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¥ ‘sin disolventes de.materiales sintéticos y resinas sinté-
ticas (en pinturas de aplicacidn a base de aceite y agua, en
lacas de distintas clases, para el tefiido de hilado de vig-
cosa y acetato de celulosa, para pigmentar polietileno, polis
estireno, ¢loruro de polivinilo, caucho y cﬁero artificial).
También se pueden emplear en colores de estampacién para la
industria gféfica para el teiiido de masas de papel, para el re~
cubrimiento de textiles y para la estampacidén de pigmentos.

Los tefiidos obtenidos de tonalidad amarilla son éx-
celentementé sblidos a la migracién ¥y a 1la luz, tienen una so-
lidez entre buena y muy buena al'lavado, al blanqueado'por
c¢loro, al hipoclorito, al blanqueado, al sobreteiiido, al
empinado, al blanqueado con perdxide, al frote, al scbrela=-
cado y a los &isolventes ¥ se destacan por una buena transge
parencia y resistencia al calor,

| Las partes mencionadas en los ejemplos sigulentes son
partes en peso y los porcentajes, porcientos en peso. las tem-

peraturas se indican en grados centigrados.
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Ejemplo 1

14,6 partes del colorante obtenido por diazotacién
de 4cido 5-aminoisoftilico y copulacién con 1,4=bis-(aceto-

acetilamino)=-2,5=-diclorobencenc de férmula

CO0H  soon COOH g0y
. ¢ N
XN N

Y | 1
CHB-CO—CHJCO-NH —NH-CO-CH~CO-CH3

c1

ge agitaq bién con 300 partes de clorobencend ij partes de
dimetilformamida y se calienta a 95 a 100°, A ésta tempera-
tura se vierten 10,0 partes de cloruro de tionilo y se agita
entonces aln durante 2 horas a 1300. Ls mezcla de reaccidn
se trangforma en una pasta vitrea amarilla y espesa, El final
de la reaccidn ge reconoce porque cesa el desprendimiento de
cloruro de hidrdgeno. Se enfria a 80?, se filtra y se lava
con clorobenceno, despuds de ulterior enfriamiento con benceno
¥y finalmente con éter de petrolec. El cloruro de dcido obteni-~
do se seca en vacfo a 70°%,

’ 8,03 partes de éste producto se calientan en 100 partes
de clorobenceno a 1000, se mezcla con wna solucidn de 5,64 par=

tes de 2-metil~3-cloroanilina y 3,2 partes de piridina en



20 partes de clorobenceno, se calienta a 130° ¥y se aglta bién
durante 10 horas. El pigmento formado se separa por filtrae

cidn en caliente, se lava con clorobenceno caliente hasta que

el filtrado sea inecoloro, despues se libera, mediante ulterior
Se lavado con metanol, del clorobenceno adherido y se seca a

en vacio. Se obtiene un polvo suelto de férmula

fQ 5 FO O

HN-CO  (O-NH . HN-CO'  CO-NH
3 N c1 v
: . q . ? .. o
CH, - CO - CH -.CO - NH - nm-co-crhco;cn3
' e Cl

que tefiido sobre cloruro de polivinilo d4 una tonalidad de
color amarillo tirando a verde viva, con muy buenas propiedades
10, de migracién y solidez a la luz.

S{ en lugar de 5,64 partes de 2-metil-3-cloroanilina se
emplean 4,32 partes de alcohol bencf{lico se obtiene un colorante
amarillo con propiedades de soiidez similares,

Segiin la tabla 1 se pueden obtener de los compuestos

15, dinzdicos (columna I), componentes de copulacién (columna II) y
aminas (columna III) los ulteriores pigmentos de la tabla 1

siguiente.‘las tonalidades de &stos colorantes en cloruro de

polivinilo estdn indicadas en la columna IV,
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“TABLA 1
Ejem-
plo I I IIiI Iv
Nro

2 (Acido S-amino- | lr4-bis-(acetoacetil- 2-metoxi amarill

igoftdlico amino)~benceno anilina :

5 " " 2-metil-5- u

cloroanilina

L " " v2=metile-3~ »

cloroaniling ‘

5 " ¥ 1,4-big-(acetoacetil- n Nl
amino)-2~-clorobenceno

6 Y o 2emetil-5~ o0

cloroanilina
B 'l ;

T " ! " 1,4-big-(acetoacetil~ | anilina ©on
amino)-2,5-dicloro~ ‘ ?
benceno

8 " " “2emetile5- "

¢loroanilina

9 v 1,4-bis(acetoacetil~ 2=-metil-5= o
amino)-2,5-dimetil- cloroanilina
benceno

|
10 " ? ) orto~toluidina|
11 n +1,4=bis~(acetoacetil~ 2=metil=5- ”
amino)=2-metil=5= ¢cloroanilina
i clorobenceno
12 " : " - 2-metil~3- o
: cloroanilina
1
13 | <1,4-bis-(acetoacetil~ oy
: - {| amino)~2,5-dimet oxi- anilina
‘1 Ypenceno i
14 " ‘orto-toluidina|
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A

¥
L0

Ejem-: o
plo I IT ' IIT l Iv
Nr. ’
-
15- |7 Acido S=-amino- | 1,4'~bis~(acetoacetil- Z-metil=3~ amarillo
igsoftalico amino)~difenilo cloroanilina .
16 " - - orto~toluidina n
17 " 4.4'-bi54‘(acetoacetil- 2~metile3= o1t
amino)=3,3'=dicloro=- cloroanilina
difenilo
18 v y 2-metil-5- . m
cloroanilina
19 u 4,4'~bis<(acetoacetils " -
amino)=-3,3'~dimet il
difenilo
20 " - 2~metil-3- u
, cloroanilina
21 Acido 2-amino- | 1,4-bis-(acetoacetil- w "
tereftdlico amino)=-benceno
Do " A 2~metil=5« "
cloroanilina
23 N © 1,4-bis-(acetoacetil~ " Y
amino)~2,5~dicloro-
benceno
ol " . ‘2=metile3- 1
cloroanilina
25 " “4,4'-bis~(acetoacetil- ", u
amino)~difenilo
26 " 4,4'-bis-(acetoacetil~ " "
amino)-3,3'=dicloro-
difenilo .
o7 " . 4,4'-big-(acetoacetil~ " "
amino)-3,3'-dimetil= " ‘
. difenilo ‘
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Ejen- 5

plo I 1T IiX i

Nro

28 Acido 2~-amino~ | 1,4-bis-(acetoacetil- <2=metile3= amarillo

tereftilico amino)~-2~-clorobenceno cloroanilina

29 " “ 1,4-bis~-(acetoacetil~ . "
amino)-2-metilbenceno "

30 " < 1,4~bis-(acetoacetil~ " o
amino)=-2-metoxibenceno ,

31 " -1,4~bis~(acetoacetil- "
amono)=-2,5-dimetil~ "
benceno

32 :1,4-bis=(acetoacetil=~ , N

" amino)-2,5=-dimetoxi=- " haranja

benceno

33 " +1,4-bis-(acetoacetil~ -amoniaco amarillo
amino)~benceno

347 " “1,4~bis~(acetoacetil=~ " .
amino)=-2,5-dicloro=
benceno

Ll

5 " *1,4-bis-{acetoacetil- ¥ “n
amino)=-2~clorobenceno

36 " "1,4-bis-(acetoacetil=~ " oy
amino)=~2,5-dimetil-
benceno

37 " .1,4=bis~(benzoilacetil~ ar -

amino)~benceno
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Ejemplo 38

10,74 partes de diamida de 4cido S-aminoisoftdlico se
diguelven en caliente en 300 partes de dcido acético glacial,
Después de enfriar a 20° se agregan 20 partes de 4dcido clorhi-
drico concentrado y 200 partes de agua. .

La suspensidn de la sal aminica se diazota en la forma
usual con 60 partes de solucién 1-N de nitrito sédico. Ia so-
lucién diazdica amarilla, clara, formada, se tampona con so-
lucidn al 50 % de acetato sédico a un pH de 4 y a unos +5° se
gotea, bajo buena agitaciédn, uﬁa'solucién de 10,0 partes de
1,4-bis-(acetoacetilamino)-z,5~dimetilbencéno en 100 partes
de agua, 10 partes de lejia sfdica al 30 % y 10 partes de eta-
nol, |

Terminado el proceso de copulacién se sigue agitando
durante 1 hora a 80°, Después se separa por filtracidn el
precipitado formado, se lava libre de sal con agua caliente
y se seca en vacio a 70°, -

Se obtiene asi un pigmento amarillo tirando a rojo
que en cloruro de polivinilo que contiene reblandecedor di
unos tefildos sdlidos a la migracidén y al calor de muy buena
solidez a la luz.

Ios tefildos resultan mds puros, mis fuertes y mds brillan~
tes, si el pigmenté en bruto se trata bajo calor con un disol=-

venée, por ejemplo, dimetilformamida.
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Ejemplo 39

Segfin el ejemplo 38 se diazotaﬂ 10,74 partes de dia=-
mida de 4cido 5-aminoisof£élico ¥y a la solucidn diazdica tam-
ponada a pH de 4 se gotea, bajo buena agitacidn, una solucién
de %0,9 partes de 1,4~-bis-(acetoacetilamino)«2,5=-dicloroben=
ceno, disuelto en 100 partes de agua, 10 partes de lejfa sb-
dica al 30 % y 10 partes de etanol. Se continua como en el
ejemplo 38 y se obtiene un pigmento amarillo tirando a verde,

que posee excelentes propiedades colorantes,

Ejemplo 40

6,62 partes de di-(fenilamida)-de dcido 5-aminoiso=-
ftdlico se disuelven bajo calor en una mezcla de 150 partes
de Acido acético glacial y 150 partes de 4cido propidnico.
Después de enfriar a 20° se agregan 20 partes de 4cido clorhi-
drico concentrado y se diazota a 50 con 20 partes de solucidn
1-Nde NaNO,. Ia solucidn diazbica se tampona con solucidn al
50 % de acetato sédico a un pH de 4, después se gotea a unos
+5°, bajo buena agitacidn, una solucién de 3,3 partes de 1,4-
bis-(acetoacetilamino)~2,5~dimetilbenceno, disuelto en 100
partes de agua, 10 partes de etanol y 10 partes de lejla sé~
dica al 30 %.

Terminado el proceso de copulacidn se agita adn durante

1 hora a 80°, Después se separa el precipitado por filtracidn
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se lava libre de sal con agua caliente y se seca en vacio a

70°,

Se obtiene un pigmento amarillo, tirando a rojo, que
en cloruro de polivinilo qus contiene reblandecedor produce
tefiidos sélidos a la migracidn y al calor, de muy buena soli-
dez a la luz.

En la siguiente tabla 2 se indican componentes diazdi~
cos (columna I) y componentes de copulacidn (columna II)
de ulteriores colorantes que se pueden obtener segin los

ejemplo 38 « 40 de arriba,




'

Ejem-

2~c¢lorobencenc

plo I II Iv
Nr,
41 ‘ Diamida de égido 1,4~big~(acetoacetilamino)- amarillo
S-aminoisoftalico benceno
k2 " 1,4-bis-(acetoacetilamino)- "
2~¢clorohenceno
k3 L 1,4-bis-(acetoacetilanino)- " .
2=-cloro~5-metilbenceno
)
W " 1,4-bis-(acetoacetilanino)= "
2-metilbenceno
45 " 1,4~bis~{acetoacetilamino) ~ naranja
. 2,5-dimetoxibenceno
46 " 1,4~bis-(acetoacetilamino)~ amarillo
2=-metoxibenceno
47 " 4,4'-bis=(acetoacetilamino)~ n
difenilo
1t
48 " 4;4'-bis~(acetoacetilamino)~
3,3t~=diclorodifenilo
49 " 4,4t «bis-(acetoacetilamino)= i
3,3'=dimetoxidifenilo
50 -n 4,4'-bis~(acetoacetilamino)- "
3,3'~dimetildifenilo
5L ‘di-(fenilamida) de | 1,4-bis-(acetoacetilamino)- u
dcido S5~aminoiso- benceno
ftilico
52 " 1,4~bis~(acetoacetilamino)=- "

--e

e
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Ejemplo 53

8,4 partes de S5-aminoisoftalato de dimetilo se disuel-
ven bajo calor en 300 pértes de agua y 20 partes de dcido
clorhidrico concentrado. Se deja enfriar a 200, se filtrg
hasta estar claro y se diazota a_5° con 40 partes de soluciédn
1-N de nitrito sédico. Despuds se ajusta la solucidn diazéi-
ca con solucidn al S0 % de acetato sédico a pH 4 y se gotea
;entamente a una solucidn enfriada a uﬁos +5? de 7,6 partes
de 1,4-bis-(acetoacetilamine)-2,5-diclorobenceno, disuelto en
100 partes de agua, 20 partes de etanol y 10 partes de lejfa
sédica al 30 %.

Terminado el proceso de copulacién se agita durante
1 hora a 80°%, el precipitado se separa por filtracidn, se lava
libre de sal y se seca a 70°% en vacio.

Se obtlene un piéﬁento amarille, suelto, con muy so-

lidez a la migraeidn, al calor, al sobrelacado y a la luz,
Ejemplo 54

8,4 partes de 2-aminotereftalato de dimetilo se agita
.en 200 partes de agua y 10 partes de~écido clorhidrico concen=
trado durante 2 horas a temperatura ambiente. Después se vierte
la solucidn sobre 260 partes de hielo ¥y se diazota con 40
partes de solucién 1-N de nitrito sbédico. Ia solucidn diazéi-

ca clara se_tampona con solucidn al 50 % de acetato sddico a un

386101 L)
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pH de 4,

A la sglucién diazbica se ag~ega lentamente una
solucidn enfriada a unos #5° de 7,15 partes de 1,4-bis-(aceto-
acetilamino)-2-clogo-5-me£ilbenpeno, disueltas en 100 partes
de agua, 20 partes de etanol y 10 partes de lejfa sbédica al
30 %.

Terminado el proceso de copulacién se agita ain duran-

. te 1 hora a 80°, se gepara por filtracidn y el residuo se la-

va libre de sal con agua caliente. Después de secar a 70°

en vacio se obtiene un pigmento amarillo suelto con muy buena

golidez a la migracién, al sobrelacado, al calor y a la luz.
Segln las instrucciones del ejemplo 53 6 54 se pueden

reunir los componentes d¢iazbices (columna I) y los componen=

tes de copulacidn (columna IT) mencionadas en la siguiente

tabla 3 a ulteriores colorantes con la tonalidad indicada

bajo Iv.
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PABLA 3
Bjemn=-
plo I I IV
Nr.
55 7 2-aminoisoftalato . 1,4~bis-(acetoacetilamino)~ amarillo
de dimetilo benceno
56 o ‘ 1,4-bis-(acetoacetilamiﬁo)- "
2,5«dimetilbencenc
57 nonia
" 1,4~bis~(acetoacetilanino)- narenja
2,5~dimetoxibenceno
. 58 . " 1,4-bis-(acatoacetilamino)~ amarille
2-metil-5~clorobenceno
59 . 1,4-bis=(acetoacetilamino)- "
2-metilbenceno :
60 ‘9 ‘ . R
: ! 1,4-bis-(acetocacetilamino)- "
2«¢lorobenceno
61 . . . "
1,4-bis~-(acetoacetilamino)~
2=metoxibenceno
62 " ‘1,4~bis-(acetoacetilamino)~ u
2-metoxi~5~clorobenceno
63 n” 1,4~-bis-(acetoacetilanino)~ "
2,3,5,6~-tetraclorobenceno
64 "’ 1,4~bis-(acetoacetilamino)- "
2,5~dimetil«3,6-diclorobenceno
65 " :
_ T, 4,4'-bis-(acetoacetilamino)~ v
Qifenilo
66 o 4,4'—bis—(acetoacetilamino)- v
3,3'=diclorodifenilo
67 o 1 s . ) s
: 4,4'-bis-(acetoacetilamino)~- "
. 3,3'~dimetildifenilo
68 L 4,4'-bis~(acetoacetilanino)~ "
3,3'~-dimetoxidifenilo
¢
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Ejea- _
plo I iT v
Kr.
69 -2-aminoisoftalato 4,4'-bis-(acetoacetilamino)= amarillo
) de dimetilo 2,2'-dicloro~5,5'~dimetil~
: difenilo
70 w 1,5-bis~(acetoacetilanino)- K
naftalina
1 ] '
1,4-bis~{acetoacetilamino)- n
2«trifluornetilbenceno
12 ‘2-aminotereftalato i,4-bis~(acetoacetilamino)- "
de dimetilo benceno
i
V 73 ;"'1;|‘ ¥, N . "
1,4~bis-(acetoacetilamino)~
2-clorobenceno o
74 :.Q” , 1,4-bis-(acetoécetilamino)- ~u
2,5~diclorobenceno
i) n . . . .
1,4~bis-(acetoacetilamino)=
. 2-metilbenceno
76 " 1,4-bis-(acetoacetilamino)~ naranja
o - 2,5~-dimetoxibenceno
77 - 1,4~bis-(acetoacetilamino)~ amarillo
2-metoxibenceno
78 " 4,4*~bis~(acetoacetilamino)« "
difenilo
(& v  4,4'-bis-(acetoacetilamino)- "
I 3,3'-diclorodifenilo
8o ) )
" 4,4'-bis-(acetoacetilamino)- f
3,3'~dimetoxidifenilo
81 . N 4,4'-bis~(acetoacetilamino)- "
) 3,3'~dimetildifenilo
‘ ¢

oy
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plo I II v

Nr.

82 2-metoxicarbonil- 1,4-bis~(acetoacetilamino)= amarillo
S-fenoxicarbonil~ 2-metil~-5~clorchenceno .
anilina

83 " 3

1,4~bis-(acetoacetilamine)- "
2,5=dimetil-3,6-dicloro-
benceno

84 o 1,3-bis~(acetoacetilanino)~ "

6=-bromobenceno

85 *" 1, 3-bis~(acetoacetilamino)~ "

b-~clorobenceno

86 tw 1,4-bis-(acetoacetilanino)- "

2=triflvorme tilbenceno

87 M 4,4'-bis~(acetoacetilamino)- "

difenilo

88 ] ' . 4

4,4'-bis-(acetoacetilamino)~ "
3,3"'~diclorodifenilo

89 " 4,4'~bis-(acetoacetilamino)~ "

3,3'-dimetildifenilo

90 N 4,4'~big-(acetoacetilamine)~- "

3,3'~dimetoxidifenilo

91 an I, 5-bis-(acetoacetilamino)- "

naftalina

92 ! 1,4-bis-(acetoacetilamino)=- "

benceno

¥ - 15 4-bis-(acetoacetilamino)e« "

2-clorobenceno

94 " 1,4-bigs~(acetoacetilamino)- 3

2,5=-diclorobenceno
- — -
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plo T
Nr. ) II Iv
.95 2-metoxicarbonil- 1,4~big-(acetoacetilamino)~ amarillo
5-fenoxicarbonil- 2-metilbenceno
analina .
96 I 1,4~bis=-(acetoacetilamino)~ n
2,5~dimetilbenceno ’
o1 " 1,4-bis~(acetoacetilamino)~- "
2«metoxibenceno
98 " 1,4-bis~(acetoacetilamino)- haranja
2,5-dimetoxibenceno
99 v l,4~bis-(acetoacetilamino)- amarililo
2-metoxi-5-~cloraobenceno
100 " 1,4-bis-(acetoacetilamino)=~ u
2~-cian~benceno
101 " 1,4~bis-(acetoacetilamino)= "
2-metoxi~5~clorobenceno
102 2~am?notereftalato "1,4-bis-(acetoacetilanino)~- "
de dimetilo 2,5~dimetilbenceno
| 103 u 1,4-bis-(acetoacetilamino)~ n
: 2-metil-5~metoxibenceno
104 K 1,4-bis-(acetoacetilamino)~ "
2-petoxi-5~clorobenceno
105 " 1,4~big=(acetoacetilamino)~ "
2-bromobenceno
106 o 1,4-bis-(acetoacetilbenceno)=- "
2=trifluormetilbenceno
10
7 n 1,4~bis-(acetoacetilamino)~ naranja
‘ 2,5=-d1letoxibenceno :
108 " l,4-bis-(acetoacetilbenceno)- amarillo
2,3,5,6~tetraclorobenceno




Ejem=-
plo I II v
Nr.
109 2-aminotereftalato "1,4-bis-(acetoacetilamino)~ amarillo
de dimetilo 2,3,5,6-tetrametilbenceno
110 " 1,4-bis-(acetoacetilamino)- "
2,5-dimetil-3,6~dicloro~
benceno
111 " 2,7-bis=(acetoacetilamino)- "
naftalina
112 I 1,4~bis-(acetoacetilaming)- n
2,6~diclorobenceno
115 " 1,4~bis~(acetoacetilamino)= "
2,6-dimetilbenceno
114 M 1,4-big-(acet cacetilamino)~- "
naftalina
115 o 1,5-bis~(acetoacetilamino)- "
naftalina
116 " 2,6=bis-(acetoacetilamino)~ "
naftalina
117 4-~aminotereftalato |1,4-bis~(acetoacetilamino)=- "
de dimetilo benceno
118 L l;4-bis-(acetoacetilamino)- n
2,5-diclorobenceno
119 5-aminotereftalato | 1,4~bis~(acetoacetilamino)- u
de dimetilo benceno .
120 5-aminotereftalato |1,4-bis-(acetoacetilamino)- "
de di~n-propilo 2,5~diclorobenceno
1gi S-aminoteréftalato 1,4~big~(acetoacetilamino)~

de di~(metilamida)

benceno
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Nr.
ﬂ

122 . . : . . ,
5-aminoisoftalato “1,4=bis~(acatoacetilamino)~ amarillo
di-(etil-anida) benceno

123 5-aminoisoftalato " "
di~(n-propil-amida)

124 + S=aminoisoftalato " "
di-(ciclohexil-amida) |

125 *5«~aminoisoftalato " "

de di-ciclohexilo

126 "
S5-aminoisoftalato "
di-(2'~metoxi~
fenilamida)

127 S5~aminoisoftalato " "
di~(2'-ctoxi~
fenilamida

"

128 S=aminoisoftalato "
di=(2'~metil~3'=
bromofenilamida)

129 . . . .
2~aminotereftalato de l,4-b1s-(acetoacetllamlno)- "
dimetilo 2,5=difluorbenceno

150 " 1,4~big-(benzoilacetilamino)- "

benceno
f
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10.

15.
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Descrita suficientemonte la naturalesza del invanto, asi
oomo la manera de realisarse en la prdctica, debe hacerse constar
que las disposiciones antericrmente indicedas son suscepiibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alieren su principio fun~
daméntal. También so hace constar que el invonto corrssponde a tres
solicitud de Patentes presentadas en Suiza con los Nos, 18000/69 de
3 de diciembre de 1969; 18072/69 de 4 de diciembrs de 19693 y.
1557/70 de 4 de febrero de 1570; acogiéndose por lo tanto a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien=
do lo que comstituye la esencia del referido invento. por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobrss
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLPUESTOS DISAZOICOS; caructe-
rizédndose por lo siguicntes
1o Procedimiento para la obtencién de compuestos &is—

.az0icos de Férmulng

CO-X C0=X

X-C0 X~00 —-@
I
o X (1),
11 "
N i

R2 =« CH-aas CO o NH-».A;~EHLCO~CH-RZ

e AN e T e d A e A tat e <
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en la que los simbolos X significa un grupo cuya férmula
se elige de entre:

Rl-O-, -NH2 ¥ Rl-NH-,

donde R, significa restos de hidrocarburo, en caso dado sus-

1

5, » tituldos que puede contener heterodtomos; los simbolos 7R2 se
eligen de entre restos de dcido carbox{lico iguales y dife-
rentes y A significa un resto hidrocarburo, en caso dado sus-
tituido que puede éontener heterodtomos, pudiendo llevar los
anillogs B y D ulteriores sustituyentes, con excepcidn de ra-

10. dicales carboxilicos y sulfénicos libres, caracterizado porque

se diazota 1 mol de una amina de férmula:

| CO-0H
HO-CO (I11)
NHE
y 1 mol de una amina de fdérmula
C0-0H
HO-CO . . (V)




_y se copulan con 1 mol de un compuesto de férmula

R,~CH,,=CO=NH=A-NH~CO~CH,=R,, (v)

8l dcido tetracarbox{lico formado se seca, se transforma con

un agente de halogenacién en el haluro tetracarboxf{lico y

éste se condensa con un compuesto de fdrmula )
5e .
X - H (v1)
2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carasterizado

porque, para la obtencidn de compuestos disazbicos de dificil

solubilidad de férmula:

CO-0-Ry C0-0-R,

Rl-O-CO a Rl..o..c D

10, ,
N : N

n . 1

N N

[} 1 2
R, - CH - CO-NH-A-NH-CO - CH - R,

—— - - - -

en la que los simbolos Ry R,y A, By D tienen el significado

anteriormente indicadoy se diazota 1 mol de una amina de férmula:

CO-O-Rl

R,~0-CO a




CO0~0-R
1

y ®e copulan con 1 mol de un compuesto de férmula

RZ-CHZ-CO-NH-A.-NH-CO-CHZ-R2 (v)

v

5 _:’30

1
Procedimiento segin la reivindicaocidén 1, caracterizado

porque, para la obtencién de compuestos disazdicos de dificil
solubilidad de férmula:

o _CO_X X-00—— 00-X

(1X)5
‘ . X
s .
RQ;CH-—COJ\TH—A-NH-CO-CH-RQ

en la que X, R,y 4, By D tienen el significado anteriormente

10g

indicado, se diazota 1 mol de una amina de férmula

X-Co e CO-X (XII)

NH,




¥ 1 wol de una amina de fSrmula

A e e -

5(-00 — AC(.)-X : (XIII)
NH,
¥ se copulan con 1 mol de un compuesto de férmula
Ro=CHy=CO~NE-A~NH~CO~CHy-R, (v)
Be 4, Procedinmiento para la obtencidn de compuestos disazoiocos,

tal y ocomo queda sustancialmente descriio en la presente Memorxia.

Bsta Memoria oconsta de 31 hojas esoritas a miquina por una so-

la oara. 4
. ! /
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