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El presente invenbo concierne a un proces ?ﬁ?

-dimiento para la preparacién de nuevos y valiosos coloran-

tes monoazoicos amarillos insolubles en agua de la férmula

general 1
CH

COO-gl

~N- {H-CO-H 1%=O

I

s en la que Rl significa un grupo alcohilo, eicloalcohilo o
Zaralcohilo, X significa un grupo de éster de &cido carbo-,
‘xilico o de amida de 4cido carboxilico, ¥; e Y, signifi- :

- can &tomos de hidrégeno, &dtomos de halégeno, preferible-
¥

gmente dtomos de cloro o de bromo, grupos alcohilo, prefe-.

rriblemente grupos metilo, o grupos alcoxi, preferiblemen-;”

" te grupos metoxi y etoxi, en el cual se copulan aminas

' diazotadas de la férmula general 2 .

<ﬁoorel
N

X

1o

en la que By ¥ X tienen los significados precedentemente :

‘ citados, con componentes de copulacibén de la férmula ge- °

I

0
H5,0=C0~CHo=CO-H Y fm 2
2

. en la que Yi,e Y2 tienen los significados precedentemente

-2 -
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:citados.
: Tas aminas de la férmula general 2 utiliz&é
‘das en calidad de componentes diazoicos pueden ser prepa~
gradas de acuerdo con procedimientos de por si conocidos. ;
5 %Por ejemplo, los diésteres de écido_amino-tefeftélico de
éla férmula general 2a, en la que Ry ¥ R, significan radi-’
icales iruales, se pueden obtener haciendo reacciocnar dci-'

iao nitro-terseftidlico o dicloruro de Acido nitro-terefti-

i
.lico de manera usual con alcoholes de la férmula general
10 ERIOH(4), en los cuales R, significa un radical alcohilo,

gpor ejemplo metilo, etilo, n~butilo, isopropilo, isobuti-?

%10, sec-butilo, ter~butilo, n-hexilo, beta-hidroii—etilo,ﬁ
‘gbeta—cloroetilo, un radical cicloalcohilo, por ejemplo |
gciclohexilo o un radical aralcohilo, por ejemplo bencilo, :
15 %para formar diésteres de Acido nitro-tereftélico de la
?férmula general 5, en la que Rl Yy R2 significan regdicales : -
jiguales, v reduciendo el grupo nitro a grupo amino, Even—j
E'tualm.ente, se puede partir también del Acido tereftilico
';en lugar de del 4cido nitro-tereftdlico, hacer reaccionar
20 ia 8ste o a su cloruro de Acido para formar un diéster de
?écido tereftalico, y luego introducir el grupo nitro pof
;nitraoién, para llegar, después de reduccién del grupo ni-
%tro, también a los productos de lé férmula general 2a.,
Los componentes diazoicos de la férmula ge~
25 gperal 2b se pueden obtener por ejemplo saponificando par-
écialmente diésteres de &cido nitro-tereftilico de la fér-
émula general 5, en los cuales Rl Y R2 slgnifican radica-
fles iguales, para formar los &dcidos 3-nitro-4-éster de

"4cido carboxilico-benzoicos de la férmula general 6, que

t

30 ‘pueden ser hechos reaccionar pasando por su cloruro de dci-
[
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gdo (7) con aminas de la férmulaigenéral 8 para formar'ém{;

‘das de la férmula general 9, que después de reduccidn del '
:grupo nitro proporcionan los compuestos aminicos de la £6rie

: - {
‘mula general 2b. ;

GOOR, COOR, GOOR,
‘:ﬁﬂo2 : O, ¥Fi, . Q NH,
b R N
: COORQ (",OOH2 COIt RB
(5) (2a) (2p) ‘g
¥ -
© GooR COOR, COORy
: 7 N0 03 8o,
C( 2 —> 2 4 BN~ T R |
; COOH Coo1 Ry cong Ra
(&) ) (8) 9 *

Los cloruros de 4cido de la férmula general
.7 pueden ser hechos reaccionar también con un alcohol :
QRZOH diferente de RlOH, para proporcionar después de re~
;duccién del gruno nitro diéstereg de la férmule general
32&, en los cuales Rl v R2 tienen diferente constitucidn
Ay R2 se escose entre los zrupos indicados para Rl‘
| Como aminas de la férmula general 8 se pue—
den citar a modo de ejemplo: amoniaco, metilamina, etila- :
?mina, beva~hidroxietilamina, n-propilamina, isopropilami-; ‘
gna, n-butilamina, isobutilamina, sec-butilamina, ter-butil-
famina, n-pentilamina, sec-pentilamina, n-hexilamina, alil;
jamina, dimetilamina, dietilemina, di-n-propilamina, di-n- -
E-butilamina, ciclohexilamina, bencilamina, piperidina, 7
;anilina, mono-~, 4i- y tri-holdégeno-anilinas tales como 2-;

‘=cloroanilina, 3~cloroanilina, 4-cloroanilina, 2,4-diclo=':

-l -
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roanilina, 2,5-dicloroanilina, 2,6-dicloroanilina, 3,4-
-dicloroanilina, 2,4,5-tricloroanilina, 2,4,6-tricloro-
anilina, 2-bromoanilina, 4~bromoanilina, 2,4~dibromoani~§
lina, 2,5-dibromoanilina, alcohilanilinas, tales como |
2-metilanilina, 3-metilanilina, #4-metilanilina, 2,4—dime€
tilanilina, 2,5-dimetilanilina, 4-etilanilina, 4-isopropil
anilina, alcoxianilinas, tales como 2-metoxianilina, &4-

-metoxianilina, 4-etoxianilina, 2-butoxianilina, 2,4-di- .
i

i

meboxianilina,2,5~dimetoxianilina, 2,5~dietoxianiiina,
halégeno-alcohil-anilinas, tales como 2-metil-4~cloro-
-anilina, 2-metil-5-cloro-anilina, Z-metilua—cloro—anili{
na, 2-cloro-5-metil-anilina, 2,4~dicloro-5-etil-anilina, :
2,5-dicloro-4~metil-anilina, 2,4,6-tricloro-3-metil-ani-
lina, 2-trifluorometil-4-cloro-anilina, 2~cloro=S-tri=- '
fluorometil-anilina, haldgeno-alcoxi-anilinas, tales como
2-metoxi~5-cloro-anilina, 2-etoxi-5-cloro-anilina, 2,4~
~dicloro-5-metoxi-anilina, 4~-cloro-2,5-dimetoxi~anilina,
acilaminoanilinas, tales como #4-acetamino~anilins, 2=
~cloro~4-metil~S-acetaninoanilina, 2-cloro-5-benzoilami~
no~anilina, aminas aciladas en el nficleo, bales como |
3—anino-d-clorpacetofenona, 3-amino-4-cloro-benzofenona,
aminodifeniléteres, tales como 2-amino-difeniléter, 2-
~amino~2’ ,5'=dicloro-difeniléter, amidas y ésteves de
4cido aminobencenocarboxilico, tales como éster metilico
de &cido entranilico, éster butilico de 4cido antranili-
co, éster métilico de fcido 4~-cloro-antranilico, éster
dimetilico de Acido aminotereftdlico, amida de 4cido 4-
~gmino~benzoico, metilamida de 4cido 3~amino-4-cloro-
~benzoico, amida de A4cido F-amino-4-metil-benzoico, ami-

das de dcido aminobencenosulfdénico, tales como amida de
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' 5-acetoacetilamino-bencimidazolona;

r 4

4dcido 4-smino-bencznosulfdnico, metilamida de deido 2,5~ .
~dimetoxi-l-aminobenceno-sulidnico, éster metilico - (1)

~ amida - (4) de ficido 2-amino-tereftdlico, naftilanina, |

y naftilamings sustituidas, tales como l-amino-2-metoxi~ .

naitaleno. _ ' ‘

Los componentes de copulacién de la férmulaz

general 3 pueden ser preparados de acuerdo con procedi- :

i

mientos de por si conocidos, por ejemplo por condensaciéﬁ
de dicetena con S5-amino-bencimidazolona.

En calidad de componentes de copulacidn se é

pueden citar a modo de ejemplo:

7=~cloro=-S~acetoacetilanmino~bencinidazolona;
7-bromo-5~acetoacetilamino-bencimidazolonas;
o~cloro=-B=acetoacetilamino-bencimidazolona;
6~bromo-5-acetoacetilanino-bencimidazolona;
6-metoxi-S5-acetoacetilamino~bencimidazolona;
7=-metoxi-S5=acetoacetilamino~bencimidazolona;s
6~-eboxi-5-acetoacetilamino~bencimidazolona;
7=cloro—-dwmetil~5-acetoacetilamino~bencimidazolona;
6~metil—5~aoetoacetilamino—bencimidazolona§

4, 7-dimetil~5-acetoacebilamino-bencimidazolonay y
4-metil-6-cloro-5-acetoacetilamino~bencimidazolona.

La preparacidén de colorantes de la fdérmula
general 1 tiene lugar de acuerdo con procedimientos de
por si conocidos, por ejemplo por combinacibén de los com=
puestos de diazonio con los componentss de copulacidn
en medio acuoso. f&n ciertos casos puede ser Util en este
caso utllizar vna adicién de agentes tensioactivos, tales

como por ejemplo agentes dispersantes no iondgenos, anid=~

-6 - . .
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nicamente activos o catidnicamente activos. La diazota~
cibn y la copulacidn pueden llevarse a cabo también en
presencia de disolventes orgénicos apropiados, tales
como por ejemplo &cido acético glacial, alcohol, dioxano,
tetrahidrofurano, formamida, dimetilformamida, dimetil-
sulféxido o también piridina.

Los colorantes asi obtenidos no resultan
la mayor parte de las veces con grado Optimo de blandurai
de grano. Son sometidos por lo tanto ventajosémente aun
tratamiento posterior, que sirve para lograr plena intenf
sidad de color y una estructura cristalina especialmente
favorable de los pigsmentos. Por. ejemplo, se calientan
para este fin los colorantes secos y molidos o himedos dy
rante algin tiempo en 4cido acético glacial, dimetilfor—
mamida u obros disolventes orgénicos, tales como piridi-
na, dimetilsulféxido, alcoholes, clorobenceno, dicloro- :
benceno, quinoleina, glicol, nitrobenceno o btambién en
mezclas de estos disolventes. En este caso pueden encon—?
trar utilizacidn temperaturas desde la temperatura am-~ ‘
biente a temperaturas superiores incluidas la tempera-
tura de ebullicidn del disolvente, o btemperaturas toda-
via mée elevadas bajo presién. Bventualmente, la trans-
formacidn a una forma de grano blando se hace posible

también calentando con agua bajo presidn, pudiendo ser

ventajosa una adicidn de agentes tensioactivos o de di-

solventes orginicos, por ejemplo, de los tipos preceden—i
temente citados. 7

Los nuevos colorantes constituyen'pigmentos’
ingolubles en agua. Son apropiados para la preparacidn |

de barnices coloreados, agentes formadores de barniz, so-

-7 -
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gluciones y productos a base de acetilcelulosa, asi'cémo
zéteres de celulosa, resinas nabturales o resinas sintébti-
. cas, bales como resinas de polimerizacifn o de condensa-
’cién, vales como por ejemplo aminoplastos o fenoplastos,

asi como también a base de poliestireno, poliolefinas,

R

i tales como por ejemplo polietileno o polipropileno, com-

puestos poliacrilicos, compuestos polivinilicos, tales

;como por ejemplo poli{cloruro de vinilo) o poli(acetato

: sinas de silicona.

Los nuevos colorantes de pigmento son apro-

‘piados ademés para la estampacidén con pigmento sobre
fsubstratos, especialmente materiales fibrosos textiles u
‘ otras estructuras de forwa plana tales como por ejemplo
‘papel. Los colorantes pueden ser utilizados también para

;otrds fines de aplicacidén, por ejemplo en forma finamen-

. te dividida para tefilr seda sintética de viscosa o éste-

“res de celulosa, poliamidas, poliuretanos, poli(terefta-
“latos de glicol) o poliacrilonitrilo en la masa de hila~
- fura, o para tefiir papel.

Los colorantes pueden ser incorporados bien
:en los medios citados 2 causa de sus favorables propieda
- des reoldgicag. Tienen buenas solideces frente a la luz,
las condiclones climéticas y a la émigiacién. Son ademés
" estables frente al calor, de color inbtenso y muestran en
fla mayor parbe de los casos btonos de color puros. Son

estables frente a la influencia de productos quinicos,

' sobre todo disolventes, dcidos y 4lcalis.
‘ Los datos de temperabura en los siguientes

ejemplos se refieren a grados Celsius,

-8 -

‘ de vinilo), poliésteres, caucho, resinas de caseina o re~:
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Ejemplo 1 '

34 partes en peso de éster mebilico -(1l)~
(2" ,5 -dicloro-anilida)-(4) de &cido 2-amino-tereftili-
co son agitadas con 80 partes en volumen de &cido acéti-;
co glacial y son mezcladas con 32 partes en volumen de |
&cido clorhidrico (al 307%). A 152 se diazota con 20,1
partes en volumen de solucién 5 N de nitrito de sodio. Be
diluye con 400 partes en volumen de agua, se clarifica y
se destruye con &cido amidosulfénico el eventual exceso
de acido nitroso. 23,5 partes en peso de 5—acetoacetilami~
no-bencimidazolona son disuelbas en 250 partes en volu-
men de agua y 22,3 partes en volumen de lejia de sosa
(al 3%%), son clarificadas con 0,5 partes en peso de
carbdén, y esta solucidn es afiadida luego bajo buena agi-
tacidén a la solucidn de 30 partes en peso de 4dcido acétbi-
co glacial en 300 partes en volumen de agua. Al precipi-
tado resultante se afiade gota a gota, a conbinuacidén a
15-202C, la solucidén diszoica, manteniéndose por simul-
tanea adicidn gota a gota de lejiﬁ de sosa diluida el
valor de pI en aproximedamente 4,4, Después de terminada‘
la copulacidn, se aisla por filtracidn con succidn el |

colorante resultante de la férmula 10

CH.

2
oo0m,, 60 ;EZIfg;go (10)
- 5

Ne 1 CH=~CO~E

coma{I} '
T
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7 se lava;

Para el tratamiento posterior se agitan bieﬁ
707 partes en peso de torta comprimida himeda (al 8,2%
en 2840 partes en voluwen de #cido acético glacial, se !
dalientan a elevada vemseratura y se mantienen durante
30 minutoz a la tesmverabturs de c¢bullicidn. ILuego se en-
fria a. aproximadamente 02, oo ?iltra con suceldn, se se{
para por lavado con &

e, se

,

£

asca ¥y se muele. §

8i 67 psrtes en ueso de poli(cloruro de wvi-

nile), 33 partes en peso de una mezcla plastificante

1

(mezcla de partes iguales de ftalato de dioctilo y ftala~

- to de dibutilo), 0,1 partes en peso del colorante y 0,5

partes en peso de didxido de vitanio son mezcladas duran-

te 15 minutos a 1502 sobre un molino de 1odillos y se i

<
H

transforman en una delgada lémina, su tincién de color |
anarillo rojizo se caracteriza por buena intensidad de
color y puresza, y por una buena solidez frente al calow, -

a la emigracidén ¥ a la luz.

Lijemplo 2.

P4

19,4 partes en peso de éster metilico (1)~
~amida~(4) de Acido 2-amino-tereftdlico son agitadas du- -
rante la noche con 33,2 partes en volumen de &cido clor—§
hidrico (al 37%) y 40 parbes en volumen de azus. Se clilu.--i
ye con 200 partes en volumen fe agua y se diazota a 5—102
con 20,1 partéé en volumen de solucidn 5 N de nitrito de
sodio. Despuds de esto se aglita posteriormente durante .

1 bhora con un peyueilo exceso de dcido nitroso, se clarifi-

ca luego y se destruye con &cido amidosulfbénico un conbe—

- 10 -
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‘nido eventualmente todavia presente de &cido nitroso. 23,5

]
-ipartes en peso de S5-acetboacetilamino-bencimidazolona son

%disueltas en 250 partes en volumen de agua y 22,3 partes
; ,
%en volumen de lejia de sosa (al 33%), son clarificadas con
30,5 partes en peso de carbdn y esta solucidn es afiadida
Eluego, con buena asitacidn, a la solucidén de 30 partes en |
gpeso de 4cido acéhico slacial en 300 partes en volumen de
%agua. Al precipitado resultante se aflade luego gobta a gota
Ea 15-202C la solucién diazoica. Después de alcanzar un va-

Elor de pH de aproximadamente 4,4 se mantiene este valor de

H
ipH por simultinea adicidén gobta a gota de lejia de sosa di-

1uida. Despuds de terminada la adicidn estd finalizada la
?copulacién. Se calienta a 702C, se aisla luego el coloran-

‘te de la férmula 11

T
C.IB

: NH
: 00CH,; élo TFlJ/\:[ e 0 (11)
ﬁ e M CH~C 0= IE g

CONH,

fpor filbracidén con succidn y se separa el producto por lé—
ivado con afmua,

: Para el tratamiento posterior se agitan bien
;148,7 partes en peso de torta comprimida himeda (al 29%)
?en 827 partes en volumen de 4cido acético glacial, se ca-
‘lientan a elevada bLemperatura y se mentiene durante 1 hora
?a la temperatura de ebullicidén. Se enfria luego a eproxi-
émadamente 702, se filtra con suceién, se lava con agua,

i8e seca y se muele.

4
H

- 1] =~
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: estampacibén o en una wasa de -hilatura, proporciona tin-

éEjemplo 5

.i?_¥g 389 10

ELl colorante asi obtenido, al ser 1hcorporado

{ en poli(cloruro de vinilo), en un barniz, en una tinba de:

b

. ciones de color amarillo con buena solidez frente al calor,

- a la luz, a la exvdacidén y a los disolventes.

: 19 4 partes en peso de éster met111co-(1)-ad1-
da—(Q) de 4cido P-amlno-tereftallco son diazotadas tal CO—

;mo se describe en el Bjemplo 2.

; ' 28,05 partes en peso de 7-clozo~5-acetoacetil-

£

iamino~bencimidazolona son disueltas en 250 partes en vo- -
: '
. lumen de apua y 22,5 partes en volumen de lejia de sosa ;
:(al 33%), son clarificadas con 0,5 partes en peso de car-i
 bdn, y esta solucidn se afiade luego bajo buena agitacién

éa la solucién de 30 partes en peso de &cido acético gla= .
~eial y 300 partes en volumen de agua. Al precipitado re-

sultante se aflade gota a gota luego a 15-202 la solucidn s
:diazoica{ Después de alcanzar un valor de pH de aproxima-;
damente 4,4, se mantiene éste por simultinea adicidn goba
ia cota de lejia de sosa diluida. Se calienba a 90e, se 7
jdisminuye luego la temperatura por adicidn de agua fria

éhasta aproximadamente 702, se filtra con succidn el colo-:

.rante de la Fférmula 12

- 12 =
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y ge lava con agua.

Para el tratamiento posterior se agitan bien

;281 g de torta comprimida himeds (aproximadamente al 16¢)
i

' en 1150 partes en volumen de &cido acético glacial, se

calienta a elevada temperatura y, con buena agitacién me~

cénica a fondo se pone en ebullicidén durante 30 minubtos

: bajo reflujo. Luego se deja enfriar a aproximadamente 809;

. se filtra con succidn, se lava con agua, 86 seca ¥y se mue-

;le.

El colorante asi obtenido, al ser incorporado

 en poli(cloruro de vinilo), en un barniz, en una tinta de

- esbampacidén o en una masa de hilatura, proporciona tincio-

‘nes de color amarillo puras, que muestran buenas solideces

frente al calor, a la luz, a la exudacién y a los disol-

! yventbes,

?Ejemglo i,

10,45 partes en peso de éster dimetilico de
adcido amino-~tereftidlico son agitadas en 16,6 partes en

volumen de &cido clorhidrico (al 37%) y 124 partes ea vo-

; lumen de agua y luego se diazotan a 5-102 con 10,05 parteg

en volumen de solucibn 5 N de nitrito de sodio. Se agiba -

posteriormente durante 0,5 horas con un pequefio exceso de

- 1% -
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;. &cido nitroso, se diluye con aproximadamente 1000 partes :

{ en volumen de agua, se clarifica y se desbtruye con acido :

g partes en peso de &cido acético glacial en 150 partes en ;

; la temperatura a 702 por adicién de agua fria, se filtra :

e

LA i ¢

,4.:

T

| 3,;;

L&

i‘i

i

" amidosulfénico un exceso eventualmente todavia presente

i de 4cido nitroso.

11,8 g de S-acetoacetilamino-bencimidazolona

{ son disuelbtas en 125 partes en volumen de agua y 11,2

; partes en volumen de lejia de sosa (al 33%), y son clari-:
: o 7 & I 4 !
; ficados con 0,25 partes en peso de carbon, Esta solucidn i

. es afiadida luego bajo buena agitacidén a la solucidén de 15

13

. volumen de agua, 4l precipitado resultante se afiade luego!
: §
"gota a gota, a 15-202, la solucidn diagoica. Después de

. alcanzar un valor de pH de aproximadamente 4,4, se man-

t

. tiene éste por simulténea adicibén gota a gota de lejia de;

sosa diluida, Después de verminada la adicidn estd finali-

: zada la copulacidén. Se calienta a 902, se disminuye luego.

3
&

 con suceidén el colorante de la férmula 13 i

CH
| >
1 0 1
Nall ~CH-~G0~ NI~ I (13)
COOCB%
f y se lava,

Para el tratamiento posterior, se agitan bien é

; 111,4 partes en peso de torta comprimida himeda (aproxima?
é damente al 18%) en una mezcla de 637 partes en volumen de
E alcohol etilico y 53,1 partes en volumen de Acido acetico;

. glacial, se calienta a elevada temperatura, y se pone en i

- 34 -~
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iebullicién a reflujo durante 30 minutos con buena agita-

cién mecdnica a fondo. Iuego se filtra con succidén, se la-
va con agua, se seca y se muele el colorante para formar !
un polvo fino.

El colorante asi obtenido al ser incorporado
en poli(eloruro de vinilo), en un barniz, en una tinta de
estempacién o en una masa de hilatura, proporciona tincio-
nes de color amarillo con buenas solideces frente al ca- :
lor, a la emigracién y a los disolventes, que se caracte- -

jrizan por una solidez muy buena frente a la luz. ?
! ' i

10,45 partes en peso de éster dimetilico de

%

%éc1do amino-tereftdlico son diazotadas, tal como se des-
Ecrlbe en ol Ejemplo 4., La solucidn de sal de diazonio ob~
Etenlda es neutralizada a 0-52 por adicibén de aproximada-
;mente 60 partes en volumen de solucién 4 n de acetato de
}sodlo hasta un valor de pH de aproximadamente 3,9, y se
gaﬁade gota a gota con lentitud, bajo agitacidén, una solu-
geién clarificada de 13,4 partes en peso de T-cloro-5-ace-
;toaceti1amino-bencimidazolona en 125 partes en volumen de
'agua y 11,2 partes en volumen de lejia de sosa (al 33%).
%Después de terminada la adicién estd finalizada la copula-
gcién. Se calienta a 90?2, se disminuye luego la temperatu-
ra a aproximadamente 702 por adicidén de agua fria, se fil-

tra con sucecién el colorante de férmula 14

COOCH

3 Hﬁ:(mx:o (14)
GN N - CH - 0O -

COOCH
3

v e s

- 15 -
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-y se lava con agra.

Para el btratamiento posterior, se agitan

bien 121,9 partes en peso de¢ torta comgrimida himeda en

712 partes en volumen de alcohol isopropilico, se calien-:

ta a elevada temperzbura y, con buen mezeclado mecénico

. a fondo, se ponen en ebullicidn durante 30 minutos bajo re-

" flujo. Imego se filtra con suceidn, se seca y se pulveri-:

. tra, igual que el colorante del Ejemplo £, en tinciones

Z8., !
El polvo de colorante asi obtenido mues-

del tipo alli especificado, una solidez frente a la luz

- muy buena.,

iEjeleo G. :

10,4 partes en peso de éster metilico-(1)-

-metilamida~(4) de fcido 2-auino~-tereftdlico son azita-

" das en 16,6 partes en volumen de 4cido clorhidrico (al

375y v 24 partes en volumen de agua ¥y, después de dilu-

cién con otras 1Lu paries en velumen de agua, son diazo-

" tadas a 5-102 con 10,05 parbes en volumen de solucidn 5 Hi

~de nitrito de sodio. Se anita posteriormente durante 1

: es copulada, andlogamente al procedimiento descrito en

hora con débil exceso de &cido nitroso, se clarifica y se’

destruye con 4cido amidosulfénlco un exceso eventualmente,

todavia presente de 4cido nibroso.

La golucidén de sal de digzonio obtenida

" el Bjemplo 2, con 11,7 partes en peso de S-acetoaceiilami-

' no-bencimidazolona. Después de terminada la copulacidn se

“calienta a 902, despuds de esto se enfria a 702 por adi-

- 16 -




i '0"\:'
: .. .
., -
oo ¥ ¥ L,
- & Y
N .' v A ..~ : -~ B
F R d
w3 .

“ ¢ibén de agua fria y se aisla por filtracidn con succidn
el colorante de la férmla 15

i

; 3

coocw, | 7

o o0  (15)
N = N= CH - CO - NH
Gomm~C,

§

?y se lava.
10 ; , Para el tratamiento posterior, se agitan
bien 105,5 partes en peso de torta comprimida himeda (a-
proximadamente al 20,4%) .en 58% ml de &cido acético gla-
fcial, se calienta elevada temperatura y, con buen mezcla-:
;do mecanico a fonlo, se pone en ebulligién bajo reflujo
15 ?durante A0 minutos, Iuego se deja enfriar a aproximadamen-
gte 802, se filtra con succidn, se lava con agua, se seca
;y se pulverirza.
: 3i 0,8 partes en peso de este pigmento,
: 2,4 partes en peso de hidrato de allmina y 4,8 partes en
20 %peso de un barniz de impresién son mezcladas y'trituradas
?en la amasadora de tres rodillos, se obtiene una tinta
- de impresidén con un contenido de pigmento de 10% en peso,
que ?roporciona impresiones de color amarillo con elevada
“intensidad de color y pureza, con muy buena solidez frenté
25 a la luz.
| £i 0,1 partes en peso del mismo producto
%colorante y 0,5 partes en peso de didéxido de titanio son
. incorporados en el espacio de 15 minubos a 1502, tal como
fse describe en el Ejemplo 1, en 67 partes en peso de po-

30 ;li(cldruro de vinilo) y 33 partes en peso de una mezcla

15.2.70 -17 -
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i . proximadamente al 24,5%) en una mezcla de 403 partes

30

" ~acebocetilamino~bencimidazolona., Después de terminada

‘la copulacidn se calienta a elevada temperatura a 702,

y g NG
plastificante, se obtiene una tincidn sobre material wuus- -

tético de color amarillo rojizo con muy buenas solideces
frente al calor, a la emigracién y a la luz, asi como

alevada intensidad de color y pureza de tono de color,

Ijemplo 7.

20,8 partes en peso de éster etilico-(l)-:
~amida=-(4) de deido 2-amino-tereftdlico son diazotadas aﬁé—

logamente al modo de proéedimiento del Ejemplo 2 e itualg

!
que en éste son copuladas con 23,5 partes en peso de 5- .

Después de esto se aisla por filtracidén con succidn el §

colorante de la férmula 16

y se lava,
Para el tratamiento posterior, se agitan -

bien 170 partes en peso de torba comprimida himeda (a-

en volumen de agua e igual cantidad de dimetilformamida,’
luego se calienta a clevada temperabura y se mantiene du~
rante 30 minutos a una temperatura de 502, Desouéds de es~

to se filtra con sucecidn, se lava con agua, seé seca y

finaimente se muele,

- 18 -
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do en poli(cloruro de vinilo), en un barniz, en una tinta
‘de estampacién o en una masa Qe hilatura, proporciona tin-
ciones de color amarillo con buenas solideces frente al

‘ calor, a la luz, a la exudacidn y a los disolventes.

- Ejemplo 8.

5,6 partes en peso de éster metilico ~(1)-
é-dimetilamida-(4) de Acido 2-amino-tereftilico son disuelé
; tas en 8,3 partes en volumen de Acido clorhidrico (al 37%
;y 62 partes en volumen de agmua. Arrojando hielo se enfria
Ea 02 v se diazota con 5 ml de solucidn 5 N de nitrito de
: sodio. Se agita posteriormente durante 30 minutos, con
pequeiio exceso de Acido nitroso y se'destruye éste a con-
" tinuacién con &cido amidosulfénico.

La solucidn obteﬁida de sal de diazonio es
%copulada, andlogamentie al modo de procedimiento indicado
en el BEjemplo 2, con 6,18 partes en peso de S5-aceboacetil-
t amino-bencimidazolona. Después de terminada la copulacidén
; se calienta a 902, se mantiene durante 15 minubtos a esta
f temperatura, se aisla por filtracidn con sucecidn el pro-

: ducto previo de colorante de la £érmula 17

CH

3
| NH
C00CH, ¢o 2 o
NN - OH- CO- NH NH
o
conZ 3
oH
3 (17)

se lava con agua, se seca y se muele para formar un polvo

"'19",. i

Bl colorante asi obtenido al ser incorpora-
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?amarillo con buen grado de blandura de grano. h '3"°

%Ejemplo 9.

5 % 27 partes en peso de éster metilico -(1)-;
7%-anilida—(4) de dcido 2-omino-tereftélico son agitadas coni
?80 pa~tes en volumen de Acido acético glacial y son mez- §
icladas con 32 partes en volumen de 4cido clorhidrico (al :
, v i
0%). A 15¢ se diazota con 20,1 partes en volumen de solu~i
10 cién 5 N de nitrito de sodio. De agiba posteriormente du—i
‘rante 30 minutos con débil exceso de 4cido nitroso, al que
TSe destruye a continuacidn con 4cido amidosulfénico, ;
| La suspensidn d1a201ca obtenida es copula—
ida despues de esto, de modo andlogo al modo de trabajo des—
15 crlto en el ejemplo 1, con 25,5 partes en peso de 5—acetoar
icet11am1no-benc1m1dazolona. Después de terminada la copulq—
%cién se calienta a elevada temperatura a 902, después se i
%disminuye la temperatura a 702 con agua fria, y finalmente

.se aisla por filtrucidn con suceidén el colorante resultan-

20 %te de la £érmula 18

: CH
! : | 3

coocH3 00 /C(>= o (18)

= N - CH - CO-NH
CONH

(¥ se lava,
Para el tratamiento posterior, 3¢ agl~

30 tan blen 311,8 g de torta comprimida himeda (gl 15,2%) en .

- 20 -
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elevada temperatura y con buena agitacidén se pone en ebu=
llicidn bajo reflujo durante 30 minutos. Después de esto
se filtra con suceidn a aproximadamente 702, se lava con
agua, se seca y se muele.

Si se transforman 0,8 partes en peso de esﬁe
colorante igual que en el Ejemplo 6 en una tinta de impre-
sidén que conbtiene 10% en peso de pigmento y se imprime, '
resultan impresiones de color amarillo rojizo de elevada;
intensidad de color, buena pureza de color y muy buena

solidez frente a la luz.

Ejemplo 10,

L

17 partes en peso de éster metilico-(1)-
-(27,5"~dicloro~anilida)~(4) de Acido 2~amino-tereftdlico
son diazotadaé andlogamente al modo de trabajo déscrito
en el Ejemplo 1. Ia solucibén diazoica fuertemente Acida
obtenida es neutralizeda luego a pH 3,9 a 0-52C por
adicidn mota a gota de lejia de sosa dilufida. 4 esbo so
afiade gota a pota lentamente bajo agitacibén una solucidn
clarificada de 13,4 partes en volumen de P-cloro-5~ace-
toacetilamino~-bencinidazolona en 125 partes en volumen |
de asua y 11,2 partes en volumen de lejia de sosa (al
%%%). Después de terminada la adicidn, estd finalizada
la copulacién. Se calienta a 902, se disminuye luego

la temperatura a aproximadamente 702 por edicidn de agua.

fria, se [filtra con succidn el colorante de la férmula

19

- 21 -
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| |
?HB c1 : !
COOCH ol
5 o a9
H=§-CH~ CC -NI " WH

1
corm—O
)

¥ se lava con agua.

Para el tratamiento postberior, se agitan
bien 187,3 partes en peso de torta comprimide himeda
(al 15,3™) en 790 partes en wvrlumen Ae dcido acético
glacial, se calienta a élevada temperatura y, con buen
mezclado mecinico a fondo,ze pone en ebullicidn bajo re{
flujo durante 30 minubtos. iuego se deja enfriar a 802, :
se filbra con succidn, se lave con aguuz, sSe secen y se
nuele,

Bl colorante asi obtenido, al sor incor—
porado en poli(elorurs de vinilo), en un barniz, en una:
tinta de sstampacién o en una masa de hilabura, propor- :
ciona tinciones de color amarillo con buena pureza, ;
buena solidez frents zl calor ¥y a la emigracidn ¥y nuy
husna solidez frense a la luz.

En la sicuisnte babla se enumerai otros ;
colorembes monoazolces amarillos iasolubles en azua cong
propiedades similares como picmento, gque pueden ser preé
parados de acuerdo con el procedimiento de los ejemplos:
precedentes y log anteriores explicaciones. Son caracte¥
rizados por los componentes diazoicos v los componentes%

de copulacidn que se ubilizan para nu preparacibu.

A
N
i
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Componente diazoico Componente de

copulacidn

Bster metilico~(1)-(3",4"-dicloro~

S-aceboacetilanino-

anilida)=(4) de 4cido 2-amino~-te= bencimidazolona.

reftédlico

Bster metilico-(1)-(27,3"~-dicloro-
—anilida)-(4) de Acido 2-amino~te-
reftilico

Bster metilico ~(1)=-(27,4 =dicloro~-
~anilida)=(4) de 4Acido 2-amino-~te-
reftilico

! Bsber etilico-(1)-anilida-(4) de

ace &rr

B ey i A i

fcido 2~amino-tereftilico

Ester metilico-(1)-(2-cloro-anilida)-
~(4) de dcido 2-amino-tereftilico

Bster metilico-(1)~(2 -bromo-anili~-
da)-(4) de 4cido 2-amino-tereftilico

Tster etilico-(l)—(Q',5'—diéloro~
~anilida)-(4) de Acido 2-amino-te-
reftidlico

Ester metilico=(1)~(2 -metil-anili~
da)=-(4) de écido 2-amino-~tereftalico

Ester metilico-(1)-(2 ~metil-5"-cloro—~
~anilida)-(4) de Acido 2-amino-teref-
télico o
Ester metilico-(1)-(2 -metoxi—~5"-
~cloro-anilida)~(4) de &cido 2 amino-
~tereftilico

Ester metilico=(1)=(2°-cloro-5"=tri-

{ fluorometil—anilida)~(4) de Acido 2-

~amino-tereftilico .

" Bster metilico-(l)~(4 -isopropil-ani-

lida)~-(#4) de 4cido 2-amino-terefté- -
lico

Ester metilico=(1)-(4 -metoxi~anili~
da)-(4) de 4cido 2-amino-tereftélico

! Bster metilico~(1)~(27-cloro-5"~ben~

zoilamino~anilida)=~(4) de &cido 2~

| mamino=tereftdlico

Ester metilico~(1)~(2 ~fenoxi-anili-

da)=~(4) de écido 2-amino-tereftilico

i

i




| 380310 s

' . v R
' Ester n-propilico-{1)-(4~sulfona~ S5-acetoacetilamino—
! mido-anilida)=-(4) de 4cido 2-amino- bencimidazolona V
. =tereftilico 5

 Bster metilico-(1)-(2°-cloro-5"~
: carbonamido-anilida)~(4) de Acido :
i 2-amino-tereftalico " :

!

! Bster n-butilico~(1)-anilida~-(4)-
( de &cido 2-amino-tereftélico "

{ BEster n~bubilico-(1)~amida-(4)~
H P s . .
‘ de Acido 2-amino-tereftilico n

" Bster n-hexilico-(1)-anida-(4)~ L
fde 4cido 2-amino-tereftdlico " :

. Bster ciclohexilico-(l)~amida-
. =(4) de 4cido 2-amino-tereftdélico B

fEster bencilico~(1l)-amida~(4)
. de dcido 2-amino-tereftilico "

" Ester metilico-(1)-piperidida~- :
- (4) de 4ecido 2P-amino-tereftdlico "

. Ester n-propilico-(1)-metilamida~

" (4) de 4cido 2~amino-tereftédlico n :
: z
+ Bgter metilico-(1)-ciclohexilamida~ ;
~=(4) de 4cido 2-amino-tereftilico u ;
i Ester metilico~(l)~bencilamida~(4) -
“de fcido 2-amino-terefvélico " i
. : i
Leter dietilico de é&cido 2~amino- :
~tereftdlico " ;

© mever o

Ester di-n-butilico de &cido 2-
~anino~tereftalico " f

Ester di—n—progilico de Acido
- 2~amino~tereftilico "

- Bgber di-iso-butilico de 4cido
2-amino-tereftadlico "

! Bster metilico-(1l)=~éster-n~buti~
.lico=(4) de A&cido 2-amino-teref-
itélioo "

i Bster di-ciclohexilico de Acido ,
' 2-amino~tereftalico n

-Ester di-bencilico de dcido 2-
.=~amino-tereftalico "

‘Ester metilico-(l)—anil%da—(#) :
de &cido 2-amino-tereftalico n

15.2.71 | - 2l -




Ester metilico~(1)-(2 ~cloro~anili~
da)=-(4) de 4cido 2-amino-tereftali-
co

Bster etilico~(1)-(2"-metil-anili-
da)~(4) de Acido 2-amino-tereftili-
co

Ester etilico~(1)-(2’~bromoanilida)~
-(4) de Acido 2-amino-tereftdlico

E Ester metilico-(1)-(2 -metoxi-anili~
. da)=(4) de dcido 2-amino-tereftédlico

. Ester emtilico-(1)-(2"-cloro-4'-me-

til=anilida)=(4) de dcido 2-amino-

! =bereftilico

. Ester metilico-(1)-(2’-trifluorome~

til—4'~oloro~agilida)-(%) de acido
2—~amino~tereftilico

tster metbilico~(1)-(2"=netoxi-5"~

. ~cloro—anilid§)~(@) de 4cido 2~
- =amino-tereftalico

| Ester metilico~(l}~(4’-acetamino~
{ —anilida)-(4) de &cido 2-amino-
- ~tereftdlico

Ester metilico~(1)~(2’-cloro-5"~

! mgeebil-anilida)-(4) de &cido 2~
. —amino-tereiftalico

. Ester metilico~(1)-(2 ~carbometoxi~
. ~anilida)~(4) de Acido 2~-amino-te~
i reftédlico

Ester metilico~(1l)-(R ~fenoxi-~ani-
lida)~(4) de Acido 2-amino~terefté~
lico

© Ester metilico~(1)—(2401030—5'—car—
. bonamido-anilida)~(4) de &cido 2~
¢ =amino~-tereftilico

f Ester metilico-(1)~(2",4",5 ~triclo~
. ro~gnilida)-(4) de 4cido 2-amino—
© ~fereftdlico

i

15.2.71

Ester iso-butilico-(l)-amida~(4)-
de &cido 2-amino-tereftilico

Ester etilico-(l)-amida~(4) de
dcido 2-amino-tereftidlico

Bster metilico~(1l)-metilamida~(4)

' de acido 2~amino-tereftilico

- 25 -

7=cloro~5-806 Loa=
cetil-amino~benci-
midazolona

1

"

1}




15.2,71

: Ester metlllco—(1)—n-but11am1da—(4)-
: de 4cido 2-amino~tereftalico

' Egter metilico=(1)-ciclohexilamida~
o =(4) de dcido 2~amino-tereftdlico

; Bster metilico~(1)-bencilanida~(4)~

de Acido 2-amino=-tereftdlico

' Ester metilico~(1l)-dietilamida-(4)
. de Acido 2-amino-tereftilico

i Bster metilico-(1)~(2°-metil-pipe-
: ridida)-(4) de &cido 2-amino-teref-
. tdlico

~ Bster dietilico de &cido.2-amino-
- ~tereftdlico

Ester di~n-butilico de &cido 2~

: -amino-tereftélico

. Ester metilico~(l) (27,5 -dicloro~
: —anillda) (4) de Acido 2—am1no—

: =tereftalico

; Ester metlllco~(l)-am1da~(4) de

fcido 2~amino-tereftilico

% Ester n-butilico= (l)-amlda-(4) de
 é&cido 2-amino-tereftdlico

Baten matilico—(l)-agilida~(4) de
édcido 2-amino-tereftilico

© Ester metlllco—(l) (2’ ~cloro-5’-metil-
. =-anilida)=-(4) de &cido 2-amino-teref-
- tdlico

: Ester metlllco~(1)—ClcthGXllelda—

-(4) de 4cido 2-anino-tereftdlico

* Bster d;metilico de 4eido 2=-anmino-
. ~tereftalico

. Ester metillco—(l) (27,5'=dicloro=

uanlllda)—(4) de 4cido 2-amino~te~

, reftélico .
; Ester metilico~(1l)-amida-~(4) de

deido 2-amino-tereftéalico

- Ester metilico- (l)—meb11am1da—(4)

de acldo 2-amino~tereftélico

i Ester metilico=(1)~(2" ,4 ~dicloro~
| ~anilida)-(4) de &cido ' 2-amino-te~
. peftélico

- 26 -

7—cloro-;-acetoace-
til-amino~bencimi-
dazolona E

1t

G~cloro~H-aceboace—
til-amlno-benclmi-
dazolona :

n

7-bromo~-5-acetioa~
cetil-amino-ben~ ;
cimidazolona

i

P-metoxi~b-acetoa~
cet11~am1n04benc1—
mldazolona
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| Ester etilico-(1)-amida-(4) de 7-metoxi-5-acetoacetll-

“Acido 2-amino-tereftélico amino-bencimidazolona

i Esber n~butilico-(1)-amida-(%)

!de dcido 2-amino-tereftdlico "

] .

: Asta solicitud, cue corresponde a la pre-
ésentada en RNepiblica Federal Alemana el 24 de marzo de
31970, bajjo el nimero P 20 15 984.8, se acoge a los bene~
fficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Fronie-

.dad Industrial.

REITINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia ¥ nueva que
‘e pregsenbtan para que fean objeto de la presente Solicitbud
tde Tatente de Invencidén en Zspafia por VIINTE ailos son los
i siguientes:

1.~ .rocedimiento para la preparacién de
fcolorantes nonoagoicos amarillos insélubles en azua de

la férmula general 1 .

CH3 Yi

COOR; €O NH
N =1~ CH - CO-IH
X T,

1=

%en la que Dy significa un jrupo alcohilo, cicloalcohilo
.0 aralcohilo, ¥ significa un grupo de éster de 4cido car-

?boxilico o de amida de dcido carboxilico, ¥y e Y5 signifié
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s g,

i con Atomos de hidrdasno, duawmos de haldgeno, preferible-

T

mente Abomos de cloro o de bromo, grupos alcohilo, srefe-

ol
>

riblemente grupos meitilo, o grupos alcoxi, preferiblemen~.

e grupcs meboxi ¥y ebtoui, carvacterisado porque ss copulan

i

> - aminas diazotadas de la férmula general 2

COORy

sz
. |

10 * en la que Ry ¥ & tienen los sirnificados precedentenente :

Aro

citados, con componentes de cenulacidn de la férmula gene-

ral 3

; el '

; NH :
1x30~oo-0112-co-1u1 ~ N?fo 2 ;
b . 2

en la que ¥; e ¥, tiéné£‘los egipgnificados precedentementé
citados.
| | | 2.- PRCGEVTLIENTO PARA LA EREPARACTON
20 % Dif COLORANDES KCHOZOICCS ANANTIILIOS, -
; 5l y como se ha descrito en la memoria |
qué anteceds y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de veintiocho hojas
g escritas a miquina por una sola cara.
25 __ Madrid, "7 NAR ET4N

PLA,
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