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PROCEDIMIENTO PARA LA OBPENGION DE COLORANTES POLIAZOIOOS

Stulbsidante: BAYER AKTTENGESELLSCHAF?, entided alemana, residente
’ ;

en Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Federel Alemana.,

s T

El objeto de la presente invencién es un procedi-
miento para preparar colorantes polia;'r.oicos insolubles en
agua;' de férmula |
' X(0-00-D-N=N-K) - . (1),
5. en la que K significe restos igusles o diferentes de un

componente de copulaciéh, X significa un resto alifdtico,
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1ibre de grupos hidroxllo, en caso dado interrumpido por.

;heteroétomos, o un resto aromético-carboeciclico, aromético-

'heterociclico o aralifético, D significa un resto aromético~
carbociclico 0 aromético4heberociclico, ym representa 1oqr
numeros 26 3 ' : |
Restos K adecuados son, por ejemplo, los‘restog‘de
componentes de copulacién de la serie benceno, naftalano,.

acilacetoamida, piragolona, eminopirezol, piridina, quiﬁoli—

‘|ne y pirimidina. Restos X preferentes son los restos, sﬁéti~

tuidos una a tres veces en el correspéndiente res%o ac;ld,l
de 2-hidroxinaftalen-j-carboxil-arilemide, acetoscetosril.
amida, 1-eril-5-pirezolona o 1-alquil=5-pirezolona, siendo
suptituyentes, espécialmente preferentées en el resto arilo,
preferentemente el resto fenilo, los grupos alquilo, alcoxi,
alquilsulfamilo y alquilsulfonilo, en cada caso con 1 & 4 dto
mos.de‘carbono;~alquilcar%onilamino ¥ a;coxicarbonilamino,
én.cada éasg con 2 a 5 dtomos de carbono, &tomos de haldgeno,
tales como fluor, cloro y bromo, grupos fenoxi, fénilsulfoni—
loy feniiéulfamilo, grupos feniloarbonilaﬁino, en caso dado
sustituidos por halégéno, C, & Cy-elquilo y 01 a C,~alcoxi,
grupos ciano, nifro, carbamilo, feniloarbamilo y trifluor—
metilo. ‘

Como restos X entran en_éonsideracién los miembros
de puente descritos en la patente US 3.467.643.
» Restos X libres de grupos hidroxil&, adecuados, son,
por ejemplo, los restos aliféticos'Qe cadena recte o reamifi-
cados, éaturados o insaturados, 2- 6 3-valentes, con 2 6
bién 3 & 18 dtomos de carbono, que pueden estar interrumpi-
aés preferentemente por -0-, -~S-, -NH-, =N-a2lquilo ¢ <,

asi como los restos de cicloalquileno con 5 a 7 &tomos de
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carbono.

Como ejemplos pueden ser mencionados:

..( GH2)2"’ “(CHQ) 3"" "(CH2)4"1 "‘(GHZ) 6"7 'f‘?H*CI‘IQ-, - :. “

_ 3 et
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|| como eloro.y bromo, los grupos alquilo y alcoxi con 1 a 2 4to-

' |mos de.carﬁono, ciano, nitro, trifluormetilo y ofros sustitu-

-4 ,u4 . N
4052992
Regtos X aromético-carbociclicos adebuados 307 Pre-

ferentemente, los restos fenileno, difenileno y naftile@b,;que

como suétituyentes pueden llevar dtomos de halégeno, talee

,,,,,

~ ~
+

yentes usuales en la quimica de los colorantes.

Como ejemplos sean mencionados

| c1 €1 CCHy
O Qe
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Restos X aralifiticos adecuados son, preferentemon-

| te, los restos de alguilenfenilenalquileno o fenilenelquilen-

fenileno con 1 a’4 dtomos de carbono en la cadena alquileno.

Como ejemplos sean mencionados: cead,
Cl. | | CH3 .
'-CH2—®"CH2"’ "CHz‘GGHz- » -'CHZ-@‘CHZ", ‘, .

~CH2— ‘CHz"’ "(CHZ)z‘@"(CHz )2"", "'CHa )
OO OO

CHy

Cl

..CHZ -CH2 ’ "“CHZ k4 "CHz‘Q"CHE ’
"CH2

B e

“CHZ-CHZ—O'@"O"CF‘?“CHQ" ?
~CHy~CH,~ -S| ~0~GH,,~CH..~ . <‘-‘
o=CH, o-@ soz-@ 0-CHp=CHy=, <\ />..CH2.©..,
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Restos X heterociclicos adecuados son, por,ejemﬁlo:
| y ue
- ) o

O 0 §7N\F S

-

Restos D aromAtico-carbociclicos adecuados son los

restos fenileno, naftileno y antracenileno,'que>en caso dado

pueden estar sustituidos por haeldégeno, tal como fluor, cloro

¥ bromb, grupos alquilo, alcoxi y alquilsulfemilo, en cade

caso con 1 a 4 dtomos de carbono, grupos alquilearbonilo,

_ alquilcarboniloki, alcokicarﬁonilo,y alquilecarbonilamino, en

cada caso con 2 a 5 4tomos de carbdnd,'grupos fenoxi, sulfa-
Milo, fenilsulfamilo, carbamilo, feniléarbamilo, fenilearbo-
nilamino, CN-, GFy= y NO,. R

Dentrp @el margen de férmula (I) se han de conside-
rar como preferentes aquellos compuestos que corresponden &

la férmula R1 ]

Ry 00-0- 1 ()

_ K "
en la que Xy gignifica un resto alifdtico, libre de grupos

hidroxilo, di- o trivalente, en caso dado interrumpido por

—Ow, =S~ 6 N con 2 6 bién 3 & 18 &tomos de carbono, un
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resto fenileno, naftileno o difenileno, en caso dado susbityl-

LR Y

do por cloro o metilo, o el resto ’ .

Ky significa el resto de un componente de copulacidén de .La
serie 2-hidroxinaftalen-3-ocarboxil-arilamida, aee-boacei:oa‘ridl—-
emida 6 1-eril-5-pirezolons, R, y R, significan hidrégenc o
grupos alguilo, alcoxi o alquilsulfamilo, en cada caso cor‘;‘:’
1 a 4 dtomos de ocarbono, grupos &lquilcarbonilamino, a].co'xi-;
carbonilo o alquilcarbemilo, en cade caso con 2 & 5 &tomos de
earbono, 4tomos de haldgeno, grupos nitro,’fenoxi., ciano,
trifluommetilo, fenilearbonilamino, cerbemilo, fenilearbemi-
lo y fenilsulfamilo, pudiendo los re'stbs R1 vy ]R2 ger también‘

los miembros restantes de un resto bencénico anillado y m re-

presenta los nimeros 2 6 3. -

_ Bajo los compuestos de férmula (II) se han de des-
tacar como especialmente adecuados aquellos de férmula

R, S

R, oz
CO=0-
" . - (111)

3 n

e -

en la que X,, i{1, Byy Ry ¥ m tienen el significado indicado
en la férmula (II), dentro del margen de la férmula III, &
su vez, tienen preferencia aquellos colorantes que correspon

den a la fémula




¥ ' CO-NH - (IIIa).

| B
L Lo
en la que 4X1, R1, R2 y n tienen el s.ignificado indicad_o e‘r'if‘.;
la férmula (III), R3 vy R4 signifioan hidrégeno, un restoigi{
guilo o alcoxi, en cada caso con 1 a 4 dtomos de carbonp} vn
5e étomo de haldgeno, especialmente cloro o bromo, un resto
alquilearbonilemino o alcoxicarbonilo; en cada caso con 2 a
5 4iomos de ecarbono, un regto fenoxi, nitro, ciano, trifluor-
metilo, carbamilo, asi como un resto fenilcarbonilamino,
feni}oxamido 0 fenilcarbémilo, en caso dado sustituido por '
10, | eloro, bromo, restos C,- a C,-alquilo, C, crz-e.lco-xi, pti—
diendo R3 y R4 formar tamblén los miembros restantes de un
anillo anillado, preferentemente de un anillo bencénico, R5
sigifioa hidrégeno, oloro, bromo o un resto alqullo o bien
alooxi, en cada caso ocon 1 6 2 &tomos de carbono e ¥ signi-

15« fieca hidrdgeno, cloro, bromo, un resto alcoxli con 1 & 2 éto~

mos de carbono, un grupo clano o nitro, o de férmule

_ R2 -]
RT
GO - 0 =
H Re X
N
; R, (IIIb)
CH3~CO~CH-CO-NH
e RB - m
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en la que R1, Rz, X1 y m tienen el significé.do arriva mencig~
nado y Rgy R, y By tlenen el mismo significado que los restos
R3, R4 v RS’ q.de férmule

’ Fl

R2 . “ 3
RT‘ - -Xl . )
C0~0- (IIIc)
N . .
"
N
R 9
e
t ) 7 '
R 10 “Im

en la que Ry, Ry, X; y m tienen el significado indicado e ...
la férmula (II), 2 significa un grupo hidrox;t 0 amino, R9 sig
nifica un resto alquilo, alcoxicarbonilo o alquilcarbamilo,
en cada caso con 1 & 4 dtomos de carbono, un resto carbamilo,
fenilcarbamilo o clano y R1 0 significa hidrégeno.o un reato
fenilo, qu'e, en caso dado, puede estar sustituido por restos
alquilo o alcoxl, en cada casgso con 1 a 4 Atomos de carbono,
&dtomos de haldgeno, especialmente cloro o bromo, restos
alquilcarbonilaminc o alcoxicarbonilo, en cada caso con 2 &
5 4tomos de carbono, grupos fenoxi, nitro, sulfamilo o fenil-
carbonilamino, ¢ bien un resto 01 a 06-alquilo que puede estar
sustituido por e¢loro, bromo, grupos hidroxi, ciano, asi{ como
grupos alquilearbonilo, alquilcarbonilamino y alcoxicarbonilo
con 2 a 5 &tomos de carbono.

Ios nuevos colorantes de férmula (I) se obtienen sl

a) aproximadamente 1 mol de une aming de fémuls
(H,N-D-00-0-) X (IV)

que he sido diazotade m veces, se combina con m moles de un

compuesto de copulacién de férmule

K-H (V)
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4 b) m moles de un haluro de &cido colorante-oarhoxilicp_de
£6rmule . I e
K;N=N~D~60~ha16geno ' (viy .

‘se condensa con aproximedamente 1 mol de un compuesto hidroxi

de férmula R
X(=-0H) (VII{

En las férmules (IV) & (VII) tienen D, X, K y m,
siempre que sean componentes de la férmula en cuestidn,!el3
significado indicado en la férmula (I), halbgeno signifi§§
en la férmula (VI) preferentemente cloro o bromo. .

Compuestos dihidroxl y trihidroxi (VII) adecuadas
son, por ejemplo: etandiol-(1,2), propandiol-(1,3), butan-
diol-(1,4), hexandiol-(1,6), propandiol-(1,2), butandiol-
(1,3), buten-(2)-diol-(1,4), butin-(2)-diol-(1,4), hexandiol-
(2,5), 2,5-dimetilhexandiol~(2,5), 3-metilpentendiol-(2,4),
2,2~dime tilpropandiol-(1,3) octadecandiol-(1,92), 1-cloro-
proandiol-(1,2), sulfuro 2,2'-dihidroxidietilico, 2;2'-di-
hidroxidietil-éter, trietilenglicol, disulfuro 2,2!'-dihidro- -
xidietilico, N-metil-dietanolamine, ciclohexandiol-(1,4),
1,4-bis-hidroxinetileiclohexano, 4,4'-dihidroxi-diciclohexile
dimetilme tano, bis—hidroximetilbenéenos, 4,4'~bis-hidroxi~
metilbifenilos 6 4,4'~bis—hidroximetiludifenil-éteres, que
pusden eatar'en caso dado sustitufdos por halégeno, tal como
cloro o bromo, grupos nitro, alooxi inferdor o alquilo 1,4 y
1,5~bio-hidroximetllnaftaleno, 1,4-bis-hidroximetil-2,3,5,6-
totraclorobénceno, 4,4'-bls-hidroximetilestilbeno, 1,4~blg-
(2'~hidroxietoxi)~b9nceno, 4,41 -big-(2'-hidroxi~etoxi)-dife-
nil-sulfona, 1,3~ 6 1,4-dihidroxibencenos, 4,4'~dihidroxi-

bifenilos 6 bis-4-hidroxifenilmetanos, qué pueden estar en
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caso dado sustituldos por haldgeno, tal como cl oro o bromo,

EE R

restos nitro, acilamino, alcoxi, u]quilo, n:l.'i;rj.J.O'n brifiuor-

¢y

metilo, vpor ejemplo, 1,3= y 1,4-dihldrox!banasno, 4 ~alothsi, -

R

dihidroxibenceno, 2,3,5,6~tetracloro—1,4~dihidroxi bencem),"
2,5-dibromo=1,4~-dihidroxibenceno, 4, 4'—d1hidrox1bifenilo, T
4,4'-dihidroxi-difenilme tilmeteno, 2-—bis-( 4+ -hidroxifeml ) -
propano y 2,2‘-—-bis—-(3,5—-diclom~4-hidrox1—fenil)-propam, ai-
hidroxinaftalenos, por ejemplo 1,4=, 1,5~ ¥ 1,6-dihidrox:inéff-
taleno, y también propantriol-(1,2,3), bu'hantﬁ.ol--(1,2,4,):'n:‘
1,1,1~trishidroximetiletano, hexantriol-(1,2,6), 1,1,1=tris-
hidroximetilpropano, tris-(2-hidroxietil)-amina, fris~(241hw
droxipropil)-amina, N-acetil-2-emino—2-hidroximetil—propen-
diol-(1,3) ¥ 1,3,5-trihidroxibenceno.
las diamiﬁas y triaminas de férmula (IV) son en

parte conocidas. Estas se obtienen segin procedimientbs co-
nocidos, por ejemplo, bien por reaccidn dé 2 6 bien 3 moles
de un haluro de dcido nitrocarboxilico ad’ecuado,‘ preferente-~

mente el cloruro, de fémula

0,N-D-COHal (VIII)

en la que D tiene el significado arribe indicado, con 1 mol
de compuesto dihidroxi o trihidroxi y ulterior reduvccidn
catalitica de los grupos nitro, o bien por reaccién basica~

mente catalizada de compuestos de féHrmula
/ NH\
D Cc=0

N

(1X)




10.

15.

20.

25.

30.

leatalizada o bien re-esterizacién de los dcidos aminocarboil

k05297

oon compuestos di- o tribidroxi de férmula (VII), tal y como
se ha descrito por ojemplo, en J. Org. Chem.; 24, 1214 (1959).

Los compuestos de férmula (IX) se obtienen Von(a1ounmenb6-pbr

.fosgenacién de &cidos o-aminocarboxilicos adacuados. Vémse

LY

por eaemplo, Houben-Weyl, "Methoden der org. Chemie" tomo .

L]

‘|vIII, pég. 112 y "Orgenic Synteses Co]. Vol. I1I, pdg. 488.

En algunos casos se logra tembién la esterizacidn acidamente

{

1iédsAcorrespohdientés con compuestos di-, 6 blen trihidrcti -

(VII) elifdticos envuna proporcién molar de 2:1 6 bien~3:Te.
Haluros de Scido nitrocarboxilico (VIII) adecundas
son, por ejemplo: el cloruro de 4cido 2-nitrobenzéico,.cloru~
ro de dcido 2-nitro-4-clorobenzéico, cloruro de dcido 2,4-di-
nitrobenzéico, cloruro de é&ido 2-nitro-5-metilbenzéico, clo-
ruro de 4oido 2-nitro—4-trifluormetilbenzéico, clorure de
deido 2-mitro-4-metoxibenzéico, cloruro de deido 2-nitro—4-

etoxicarbonilbenzdico, cloruro de 4dcido 2-nitro-4-carbemil-

| benzéico, cloruro de écido 2-nitro-5—acetilaminobenz&ico,

¢loruro de édcido 2-nitro-benzoilaminebenzdico, cloruro de
dcido 2-nitro-4-sulfamil-benzéico, cloruro de dcido 1-nitro-
antraquinon-2-carboxflico, .cloruro de dcido 3-nitrobenzdlco,

cloruro de Scido 3-nitro-4-clorobenzdico, cloruro de &cido

3-nitro-4-metilbenzéico, clorurc de dcido 3-nitro~4,6-dimetil-

benzbico, cloruro de dcido 3-nitro-6-clorobenzédico, cloruro
de dcido 3-nitro-4,6-diclorobenzéico, cloruro de écido 3-ni-
tro-4-me toxibenzéico, cloruro de éecido 3,5-dinitrobenzdico,
cloruro de &cido 3-nitro-4-stoxibenzéico, cloruro de dcido
3-nitro-4-fenoxibenzéico, cloruro de 4cido 3-nitro-4~(4t-c’ -
rofenoxd.)~benzéico, cloruro de Boido 3-nitro-4-etoxicarhani'-

benzéico, cloruro de dcido 3-nitro-4-metoxi~E -clorolan~uics,
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cloruro de Acido 3<n1tro-5—feniloarbonllaminobenzéioo, clorus

* g wd

ro de dcido 4-nitrobenzéico, cloruro de 4cido 3, 4-d1n1troben—

z6ico, cloruro de dcido 3-metil—4-nitrobenzbico y cloruro de

4cido 2-nitronaf'taleno-6-carbox:[lioo. . E

Acidos o-amlnooarboxilicos adecuados, que se pngaéﬁ
fosgenizar a compuestos (IX) son, por ejemplo: Acido 2-&ﬂ3ﬁ0—
benzéico, écido 4-cloro-2-aminobenzbico, 4cido 5—oloro~?~ o
aminobenzoico, 4cido 6-cloro-~2-aminobenzbico, dcido 3,%5- Ai-
cloro-2-aminobenzéico, dcido 4, 6—d1cloro—2—aminobenzéiﬂ0,,;!
dcido 5-bromo-2-aminobenzéico, dcido 3,5~di bromo~2-amino~" -
benzbico, &cido 4-nitro-2-aminobenzéico, dcido 5-nitro-2- - -
aminobenzéico, écido 4-metil-2-aminobenzéico, écido 5-metil-
2-eminobenzéico, dcido 6-metil-2-aminobenzéico, dcido 4-tri-
fluorme til-2-aminobenzdico, dcido 4-metoxi-2-aminobenzéico,
4dcldo 4-metoxicarbonil-2-aminobenzéico, dcido 4-etoxicarbo-
nil-g-aminobenzéico, dcido 4-carbamil-2-aminobenzéico, dcido
4=(4'-clorofenilcarbamil)~2-aminobenzéico, dcido 4-acetil~
amino~-2-aminobenzéico, decido 4-propionilamino-2-aminobenzéico,
dcido 4-benzoilamino-2-aminobenzbico, &cido 4=~(2',5'-dicloro-
benzoilamino)-2-aminobenzéico, deido 5-acetilamino-2-amino-
henzbico, &cido 5-benzdilamino~2—aminobehzéico, écido 4-sul=-
famil-2-aminobenzéico, dcido 4-fenilsulfamil-2-eminobenzéioco,
deido 2-aminonaftaleno-3-carboxilico y écido t1-aminoentra-
quinona~2-carbox{lico. |

Como componentes de copulacién especialmente adecua~
dos entran en consideracidn:
ol) De la serie de las 2,3-hidroxinaftelen-carboxilaril-
amidas: 2-hidroxi-3-nafto-anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(2'-me-
$i1)=anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(4'-metil)-enilide, 2-hidro-
xi-3-nafto-(2'-metoxi)~anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(2',5"'=di-
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mmﬁ%@nmm2mmmnﬁmwm4u#wuuamn@,&m-
dmﬁﬂmﬁ%%?mﬁﬁ%@ﬂmmzmﬁmnqmﬁﬁ4wwhwh
anilida, 2~hidroxi-3;nafto-(3'—trifluonnetil)nanilida, zlhﬁ;
droxi-3-nefto-(4'~flnore)-anilida, 2-hidroxd-3-nafto=(4'-clo~
ro)-snilida, 2-hidroxi-3-nafto-(2!,4'-dimetil)-anilida,
z;hidrox1-3-nafto;(2'ﬁmeti;-5f—cloro)—anilida, 2-hidroxi-3-
nafto-(2!-metilod ' ~cloro)-anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(21,5!-
dimetoxi~4 '~cloro)-enilide, 2~hidroxi—3—nafto—(2!,4'-diméfai

s &7

xi-5'-cloro)-anilids, 2—hidroxi—3-nafto-(2'fmetil-4'-metbiié

enilida, 2-hidroxi—3~nafto—(2’-metoxi-S'—cloro)—anilida,""}
5-nidrosd ~3-nafbo-(4" ~metoxi~2! ~cloro)-anilida, 2-hidroxi-~ie
nafto~(2'—metil—3}vcloro)-anilida, 2-hidroxi~3-nafto-(naftil-
(11))-amide, 2-hidroxi-3-nafto-(naftil-(2'))-amide, 2-hidroxi-
3-nafto-(2'-etoxi)-anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(4'-etoxl)-ani-
1Mm2mﬁﬁﬁﬂmﬁm4wﬂwmb9ﬂﬂﬂ%mﬂﬁm2mMm~
xi=3-nafto~(4'-acetilamino)~anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(2',5!-
dicloro)-anilida, 2-hidroxinefto-(4'-acetilamino-2',5~diclo-
r0)-anilida, zﬁhidroxi—3fnafto~(2'-metoxi-4'-metil)-anilida,
2-hidroxi-3-nafto-(2',4'~-dietoxi)-anilide, 2-hidroxi-3-nafto-
(4'=nitro)-enilidae, 2-hidroxi-3-nafto-(4'-propionilamine)-
anilide, 2-hidroxi-3-nafto-(4'-butirilamine)-anilida, 2-hi-
droxi-3-nafto~(4'~cloroacetilamino)-anilidae, 2-hidroxi-3-
nafto-(4 '~carbometoxiamine)-anilida, 2-hidroxi-3-nafto~(2'-
cloro-4t-acetilamino )-anilida, 2-hidroxi-3~nafto-(2',5'-dime~—
til-4'-acetilamino)-anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(2',5'-Aime-
til-4'-bencenosulfonilamino)~anilida, 2-hidroxi-3-naffo-{24,
51~dimetoxi—4'-acetilamino)-anilida, 2-hidroxi-3-nafto-(2!-
¢1o70~5" -metil~4 ' ~acetilamino)-anilide, 2-hldroxl-3-nafto-
(2t,5'~dicloro—4'~benzoilamino)-anilida, 2-hidroxi-3-nafto-
/[2',5"'~dicloro—4'=(4"-clorobenzoilamino)/~anilida, 2-hidroxi-
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3—nafto-[§',5'-dicloro—4'«(4"—metilbenzoilaﬁinol7;anilida,

40424

n

2-hidrox]-3-nafto~(2 ,5'-dimetil—4'~benroilamlno)—an111dn, 2=

hidroxi—3~naftoﬁé—' —dimobiJ~4'-(4“~clorubonzollumlno)]ﬁ4uﬂ

lﬁmZmMmﬁﬁmﬂw{‘mﬂub?mhm%HMLmﬂww‘
zomlaminol7Lanllida, 2—hidroxi—34nafto—(2',5'-dicloro-4'-f9"'

nilureido)-anilide, 3-(2',3'-hidroxinaftoilamino)-4—cloxv-'43

benzo~2",5"-dicloroanilide, 6=(2',3!-hidroxinaftoilamino}~i 4~
dioxotetrehidroquinazolina, 5~(2',3'-hidroxipafﬁoilaminuy»"
benzimidazolona-(2), 2~hidroxi~3~nafto—(2'-fenoxi-5'—cloivi;
enilide, N-/E-(2',3'-hidroxinaftollemirio)-fenil7~ftalinids. 7,
2-hidroxi-3-nafto-{4'~feniloxemido)~anilida. x

/3) De la serie de las acetoacetoarilamidas: aceto-
aceto-anilida, acetoaceto-2-cloro-anilida, acstoaceto~2,4-di-
metil-enilida, acetoaceto-2-metil-anilide, acetoaceto-2,5~di-
metoxi-4-cloro-anilida, acetoaceto-2-metoxi-anilida, aceto-
aceto-naftil-(1)-amida, acetoaceté42;mgtil—3—cloro—anilida,
acetoaceto—Zﬁnetil-4-cloro—anilida, acetoaceto-2,4-dicloro-
anilida, aceto;ceto~2enitro-4-010ro—anilida, acetoaceto—-2-
nitro-4-metil-anilida, aoetoacefc-2-nitro-44metoxi-anilida,
acetoaceto-4~etoxi-anilida, acetoaceto-4-acetilamino-anilida,
acetoaceto~4~benzoilamino-anilida, acetoaceto~2-metoxi—4-
metil-enilide, acetoaceto-4-metil-anilida, acetoaceto-2-clo~
ro~4-nitro~anilida, acetoaceto-z,4—dinitro~anilida, aceto~-
aceto~2,5~dioloro—anilida,'aéetoaceto-zﬁnetil—s—nitroanilida,
acetoaceto~2,4—dimetoxi~5-cloroanilida, 2-@cetoacetilamino-6-
metoxi-~benzotiazoles, acetoaoeto-2—metoxi-4—cloro-5~meﬁil-A
anilida, acetoaceto-2~fenoxi-5-cloro-anilide, acetoacetv-2,5=
dicloro-~4-acetilamino-anilida, acetoaceto-2~cloro-4-acetilami~
no-enilida, acetoaceto-2,5-dicloro-4~benzoilamino-enilide y

acetoaceto-2, 5~dimetoxi-4—(4'—clorobenzoilamino ) -anilida.
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\{) De la serie de las 1-fenil-5-pirazolonas: 1-(3'-mils

famoil-fenil)-3-metil-5-pirazolona, 1-(4'-sulfamoil-~fenil) 3=

metil~5 -piraéolona, 1=(3'-benzoilamino-fenil)-3-me til~5~piras
zolona, 1-( 4'-benzoilamino-fenil)-3-metil-5 ~plrazolone, 1-[ ! -

~(4"-cloro-benzoil-amino)-fem]—3-metll-s-plrazolona, 1-fenil =

5 -p:.mzolon—}-carbo;d.l—ami da, 1-fenil-5 -plrazolon—}-carboxj -
N-etil-amida, 1-fenil-5 —pirazolon~3-c arboxll-anlll da s 1 -fe-

nil-5-pirazolon-3-carboxil-(4' -metil)-enilida, 1-(3! ~carbamil -

fenil)=3-metil-5~pirazolona, 1-(4' -carbamilfenil)-3-metil-5"'-’ +

pirazolona, 1- (4'—femlcarbamil-feml)—3-me1;11-5-pirazolona,

1=-(4'-clorofenil)-5 -pi razolon—3-oarbo:d.l-—am1da, 1 -( 41 —Fluoro="’

fenil)-5-pirazolon~3-carboxil-anilide, 1-(2 -metilfem.l) -5~
pirazolon-3—carboxil-amida, 1-(3'-nitrofenil)-5-pirazolon-3-
carbo:dl—anilida_ , 1=(2',5'-diclorofenil)5—-pirazolon-3—car- A
boxil-anilide, 1=(4'~clorofenil) -3-metil-5-pirazolona, 1-(2'-

metoxifenil)-3—metil-5-pirazolona, 1=(4'-metilfenil)~3~metil-5~

‘| pirazolonsa, 1-(31 -cianofenil') ~3-metil~5~pirazolonsa, 1 ~(3'-ni~

trofenil)=3-metil-5-pirazolona, 1-fenil-3-metil-5-pirazolone,
1-(2'=0lorofenil)-3~-metil-5~pirazolona, 1-(3'~clorofenil)-3w
metil-5-pirazolona, 1-( 2,5! ~diclorofenil)-3-metil=5~pirazo=
lona, 1~(4'-nitrofenil)~3-metil-H —plrezolona, 1~fenil-5-pire-
zolon-3-carboxilato de etilo, 1-(3'-nitrofenil)-B-—p.irazolon-
3-carboxilato de etilo, 3-metil-5-pirezolona, 1-(2',5'-diclo-~
rofenil)=-3~ciano~5-pirazolona, 1-(3'-ecetilaminofenil)-3-me-
til-5-pirezolone, 1-(4.',-acetilaminofenil)—3-—ma'hi1—5.-p.irazolo~‘-
na, 1-(4'-etoxicarbonil)-5-pirazolon-3-carboxil-amida, 1,3
dime’c:.l-s—p:.razolona, 1=-butil~3-metil-S-pirazolona, 1=~ { » =clang
etll~5~-pirazolona~3~carboxil-amida, 1-/5 ~hidroxietil-3-metil—~
5-plirazolona, 1- /3 -gtoxicarbvonil—etil-S5-pirazelon-3~carboxil.-
amida, 1-/5 ~cloro-etil~-5-pirazolon-3-carboxil~anilida,
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1~(> ~benzoilaminoetil-3-metil-5-pirazolona, 1- ¥-acetil-...:
aminopropil-3-me til-S-plrazolonn y 1=/ -ciuncatil~3-moLilLis-
pirazolona. L
& ) Otros componentes de oopulacién heterociclicosy |
6~me t11~2 4-dihidrox1p1rid1na, 1y 6~dimetil~hidrox1~2 4—piri~
dona, 1~et11—2ﬂmetil—2 y4-hldroxipiridona, 44met11~5~cian§—2,6—
dihidroxipiridina, 4—met11-2,6—d;hidroxip1ridln-3-carhoxil—,
amida, 4-metil-2,6-dihidroxipiridin-5-carboxilamida, 2,6;&i;t
hi droxi-4-eminopizidin-5—carboxil-amida, 1,4-dimetil-3~cidHio-
2,6-hidroxipiridona, 1-propil-4-metil-3~oisno-hidroxi-2,6~ '
piridona, 1—(f§-metoxi—etil)-4-metil~3~ciano-2,6—hidroxi§irii
dona, 2,4-dihidroxiquinolina, 1ﬁmetilﬁidroxi—z,4~quinolona,
deido barbitirico, dcido 2,4fdiiminobafhitdrico, 1-fenil=-3-
metil-5-aminopirazol, 19(3'~oarbamilfenil)~3-metil-5—aﬁino-
pirazol, 1-(3'-fenilcarbamil—feﬁil)Qéjmetil~5~aminopirazol,
1-(4' ~acetil-aminofenil) ~3-metil~5-eminopirazol,. 1~(4' ~benzoil
gminofenil)-3—metil—5-aminopirazol j 1-((3-cianoeti1)~3~metil-
S—éminopirazol. .

Ios haluros de dcido coloramte-carboxilico (VI) ge
pueden obtenep segun procedimientoé conocidbs por copulacién

de dcidos aminocarboxilicos diazotaedos

H,N-D-COOH (x)

con componentes de copulacién (V)_y‘fransformacién de los dei-
dos colorante-carboxilicos en el haluro de 4cido, preferente-
mente en el'clpruro del éqido, por ejemplo éegﬁn la patente
alemana 921.223.

Acidos sminocarboxilicos (X) adecuados son, por
ejemplo: dcido 3-aminobenzoico, 4cido 3-amino-4-clorvbenzoico,
4cido 3-amino-6-¢lorobenzoico, écido 3~a@ino-4,6—dicloroben-

20ico, dcido 3-emino-4-metilbenzéico, dcido 3~amino-4,6~dime~
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t11lhenzoico, eido 3—&mino~b—n1trobenzéioo, doido 3-amino=6-

‘ nibrobenzdico, deido 3-amino—4-me toxibenzéico, deldo 3—nmﬁﬂg?

4~eboxibenzéico, dcido 3—amino-4-metoxi-b-clorobcnﬁéioo, <

-

dcido. 3-amino-4-fenoxibenzbdicoy, deido 3-am1no—4qnetov1curbor

.nllbenzélco, gcido 3-emino~5-benzoilaminobenzoice, &dcido 8=

aminobenzoico, deido 3—n1tro-4~am1nobanzéico, écido 2~n1tr0-
4-am1nobenzélco, dcido 3—metil-4-am1nobenzélco ¥y dcido 2-umln0m-
naftalano-S-carboxillco. ' |

Ia blS- o bien trns—dlazotaclén de_ las aminas (IV)
se efectia segin procedimientos en general usuales, por ejev~
plo, en dcido clorhidrico diluido con solucién acuose de i
trito de sodio o también en éeidorsu1£ﬁrico concentrado, o bian
en 4cido acético glacial anhidro o écido_propiénico con 1u
cantidad caleulada, 0 un exceso, de dcido niﬁrbsiisulfﬁrico o
bilen nitrito de sodio, & temperaturas de O a 59C.

La cgpqlacién de 1 mol de amine bis— o bién tris-
diazotada_(IV)'cén 2 6 bien 3 moles de un componente de eopu-
lacién (V) se logra, por ejemplo, mediante combinacidén gradual
de la solucién acuosa, dcida, de sal diazoica con una solu=
cién o suspensién acuosa, orgdnico-acuosa u orgdnica del com-
ponente de copulacién a tempsraturas entre O y 3090C. Al wmirm
tiempo se azjuste el pH a un valor favorable para la copala-
cibén mediante @dicién de 4lcalis, tales como sosa, bloarbmnato
gbdico o lejia sédica o bien sustancias de tampén, talez cumo
sales alcalinas del dcido fosférico, docido férmico o deido '
acético, que témbién pueden estar contenidas en la sclucién'
de los componentes de copulacién. En caso dado se combinar
las soluciones de sal diazoica y domponente de éopulacién
en une tobera mezcladora a un valor pH controlado . Ia copula-. |

cién se puede realizar en medio doido, neutro o debilmente 8l- |
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calino. Al copular con 2,3—hidroxinaftoarilidas,_acetbaceto«

arilidas y pirazolonas ha demostrado ser conveniente un pH. .

entre 4 y 6. s

En la preparacidn de colorahtes de pigmento es.gye-, s

cuentemente ventajoso efectuar la copulacién en presencia Qe

LTI

agentes anidnicos, catidénicos o noeionégenQé, fensioactiyog!
por ejemplo un alquilsulfonato y/o producto-de condensaéi;ﬁ
de alcohol octilico y 6xido de etilenmo y/o en presencia ae“un
digolvente orgdnico. Los agentes tensioactivos pueden estar
mezclados con la solucldén del componente de copulacidn.iaoﬁo
disolventes'orgénieos, que tembién se pueden emplear pafa-di~
solver el componente de copulaciénAentfan en consideracién_
los compuestos total o parclalmente miscibles con agua, tales
como, por ejehplo, glicol, glicolmonometiléter, butilglicol,
piriding, dimetilformemide 6 N-metilpirrolidona, asi como tam
bién disolventes insolubles en agua, por ejemplo, tolueno,»
1,2~diclorobenceno o nitrobenceno.

Para su aislamiento se separan los colorantes por
succién de la mezcla de copulacién, en caso dado calentada
después de terminada la reaccidén, y se lavan con disolventes,
tales como, por ejemplo, alcohol, acetona o dimetilformemide
¥y después con agua. Ocasionalmente también ha demostrado ser
favorable calentar los pigmentos, as{ obtenidos, en un disol-
vente orgdnico, tal como n—bﬁténol; piridine, dimetilformami-
da, tolueno, clorobenceno, 1,2-diclorobenceno o nitrobenceno,
pare aumentar, mediante este tratamiento ﬁlterior, la interni
sidad_de'colof, Ja solidez a ios disolventes y la so0lidez a
la luz. Ia reaccién de, por ejemplo,;los haluros de 4cido
colorante-carboxilico (VI), obtenidos segin la patente alema-

na 921 223, con compuestos dihidroxi (VII) a los coloranies
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(1) seqin la presente invencién se efecfﬁa en disolventes or-
génicos, indiferentes, tales como clorobenceno, diclbrobendgnp,
triclorobenceno, tolueno, xileno o nitrobenceno & temperaturas
entre 50 y 150¢C, preferentemente en presencia ée agenteé\z;
aceptores de 4cido, tales como, poOT ejemplo,'piridina o aoé7.
tato de'sodio. | o
Los nuevos colorantes (I) son insolubles en agqé y
son adecuados como colorantes de dispersién para tefiir mAte-
riales de fibres sintéticas y, ante todo, como colérantes dé
pigmento. , L
' Los colorentes de pigmento son, debldo a su buenaq
golidez & la luz y muy buenas solideces a los disolventes*f‘

bien solidez & la migracién, adecuados para las distintas

-aplicaciohes de pigmentos, por ejemplo, pare la obtencidén de

aompoéiciones my solidamente pigmentadas, asi como mezclas
con oiras sustanclas, pinturas, colores de estampacidn, papel
teﬁido ¥y meteriales maoromoleculares teﬁidos. Bajo. mezclas
con otras sustancias se pueden entender, por ejemplo, aquellas
con pigmentos blancos inorgénicos, téles como didxido de ti-
tanio. Ie denominacién pinturas signifiqa, por ejemplo, lacas
de secado fisico u oxidativamente, lacasAde cochuracidn, la-’
cas de reaceién, lacas de dos componentes, colorantes de dig-
persién para revestimientos resistentes a los agentes atmosfé-
ricos y pinturas de éola. Bajo colores de estampacién se ane
tienden aquéllos para la estampacidén de papel, textiles y cha-
pa. lLas sustancigs macromoleculares pﬁeden gser de origen na-
tural tel como caucho, obitenibles por modificacién'quimica
tales'como celuloéa de acetilo, butirato de celulosa, o vis--
cosa, o de origen sintético, tales como poiiméros,‘productoé

de poliadicién y policondensados. Sean mencionadas las masas




" 10,

15.

20,

25.

plégticas, tales como cloruro de polivinilo, scetato de poli- '

vinilo, propionato de polivinilo, poliésteres, tales como por
ejemplo, tereftalato de polietileno, ppliamidas,~superpd%;fg
emidas, polimeros y copolimeros de acrilatos, metacrilatag;j
acrilnitrilo, acrilamida, butadieno, estireno, asi como poi?»
uretanos y policarbonatos. o
EJEMPLO 1
11,9 g de 1,4-big-(2'-aminobenzoiloxi)-butano se di-

suelven, en caliente, en 15 cc de &dcldo acético glacial y bejo

agitacién se introduce en una mezcla de 200 cc de agua, fodfg

| de hielo y 15 cc de 4cido clorhfdrico concentrado. Después e

agitar durante 20'minutos ge vierte rapidamente, 8 OQ,Iuhb ég
lucién de'S,B'g de nitrito de sodioc en 25 cc de agua y se gi-
gue agitando durante 3 horas a 02C antes de degtruir el ﬁitri
to en exceso mediante adicién de écido amidosulfénico acuoso.
Egta solucién de la sal tetrazoica y una solucién de 23,5 g
de (2'-metil-4'-cloro)~-anilida de deido 2-hidroxi-3-naftéico
en 300 cc de glicolmonometiléter y 5 cc de lejia s6dica al

45 % se introducen simultaneemente, gota a gota, en el trans-

curso de 1 hora y a 52C, bajo buena agitacién en un receptécu

lo que contiene 300 cc de glicolmonometiléter y 300 g de hielo.

Mediante introducoidén de acetato de sodio hidratado, sélido,
ge mantiene el pH de la mezcla de copulacidén entre 4 y 6 y
mediénte introduccién de més hielo se mantiene la temperatura
a 09C, A contimuacidén se sigue agitando durante 5 horas a

temperatura ambiente, después se calienta & 802C y se sepera

por sucdién. Ia torta de filtrado en vacio se lava con 500 ce

de ague y 500 cc de metanol y se seca en vaclo a 502C, El

pigmento obtenido de férmula
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se agita, en caso dado, para mejorar su solidez a los diéoi:

ventes, én_350 ce de 1,2-diclorobenceno durante 5 horas a713095

se separa por sﬁccién, ge lava coﬁ 1,2-diélorokenceno, metanol
5. | y ague ¥y se seca como antes indicado. :

8 g del colorante, que mediante molturacién en un mo-.
lino de barras oscilantes con 2 cc de xileno y 160 g de =loruro
de godio ¥y 9xtraccién por lavado de las‘parfes de sal comin,
se habla desmenuzado finamente, se.dispersan con una laca de

10. cbchuradién de 25.g de reéina‘alquidica de aceite de coco (40 %
de aceite de coco), 10 g de resina de melamina; 5 ce de tolueno
:f 7 g de glicolmonometiléter en un molino de bolas. La mezcla
se apliéa gobre la base a lacar, la laca se endurece durante
media hora por cochuracién a 1302C, y se obtienen lacados bri-

15. liantes, rojos tirando a amarillo, con muy bﬁenas solideces al
gsobrelacado y buena solidez a le luz,

. Los compqnentes tetrazoicos y de copulacién menciona-

dos en la tabla a continuacién dan asimismo valiosos pigméntos

de las tonelidades indicadas si se trabaja andlogo 21 ejemplo 1.

Componente tetrazoico | Componente de copulacién Tonalidad de color

1,4-bis-(2'-aminoben- 2-hidroxi-3-nafto-anilida rojo
zoiloxi)-butano

" v2~h1drox1—3-nafto-(2 5—di- 0 jo-marrin
met0x1-4'~cloro)-an111da

" 2~-hidroxi-3-nafto-(2',5'- | marrén
: dimetoxi—4'—benzoilamino)—
anilida
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| Componente de copulacidn

Tonalidad de colar

1,4-bia~(2'-amino-
benroi]oxi)-butano

n
"
"

1,2-big=(2'-amino-
benzoiloxi)-etano

1,4~bis-(2'~amino-

benzoiloxi)=~butine-(2)

2~-hidroxi-3~nafto=-(4'-acetil
amino)-aenilida

2-hidroxi- 3-nafto-(2'-metil)
-anilida

2~-hidroxi-3-nafto-(2'-metil-
4'-metoxi)-anilida

2.hidroxi~3-nafto-{2!-metil-
4'~bromo)-anilida

1-acetoacetilammno—4—acetil—
amino~benceno

1-aceboacetilamino~2-metil=-
4..cloro-benceno

1-acetoacetilamino-2,5-dime-
toxi-4-cloro-benceno

1-acetoacetilamino-4-benzoil
amino-benceno

1-acetoacetilamino-2-nitro-4-
metoxi-benceno

1-fenil—5—pirazoloﬁ-3-carbo~
xil-amida

2-hidroxi—3~nafto-(4'-etox1)-
anilida

2~hldroxi-3-nafto-(2'—metoxi)-
anilids

2-hidroxi-3-nafto-(2',5'~di-
cloro-4'—benzoilaminoj-anilida

2~hidroxi—3~nafto—(4'—propio—'
nilamino)-anilide

1-acetoacetilamino-4-banzoil—
smino-benceno

4-metil-2,6-dihidroxipiridina~

S~carboxil-anida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-metil)-
anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-acetil~
amino )-anilida

2-h1droxi—3~nafto~(2'~met11—-
4'-cloro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto~(4'-etoxi)-
anilida

rojo tiraendo . A, .,
amerillo

fojo

.
*eee,

., .

rojo tirendo’ & .-
amarillo

2

amarillo firandn
a verde ‘el

amarillo tirandn
fuertemente a "eruc'

amarillo tlrando
a verde .

amerillo

amarillo tirando
a verde

amarillo

rojo tirendo a
ameriilo

rojo

amarillo

rojo
rojo tirando a
azul

rojo tirando a
aparillo

rojo



Componente tetrazéico

Componente de copulacién

Tbnalidad de color

1,4=~big-(2'-amino- :
benzoiloxi)-butino-(2)

1,6~bis~(2!~amino=- .
benzoiloxi)~hexano

1,3=big~(2'~amino~
benzoiloxi)-2,2-dime~
$il-propano

2,2'-big-(2!-~amino-
benzoiloxi)~dietil~éter

"

Sulfuro de 2,2'~big=
(2'~aminobenzoile-
oxi)-dietilo

Sulfuro de 2,2'~bis-~
(21 -aminobenzoiloxi)-
dietilo

1,4=big-(2'~amino-
benzoiloxi)-benceno

1~écetoacetilamino-2,S-dime-
toxi-4~benzolilamino-bensceno

2=-hidroxi=-3~-nafto-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2',5'=di-
metoxi-4 '~cloro)-anilida

1=(3'~gcetilaminofenil)-3-
metil~-5~pirazolona

2-hidroxi-3-nafto-(4'-acetil
amino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2',5'-di-
¢loro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-acetil~
amino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2*,5'~dime
toxi-4'-cloro)-anilida

2-hidroxi~3-nafto=(4'~acetil~
amino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-metiled '~
cloro)-anilida

2-hidroxi-3—nafto-(2',5'~di-
metoxi-4'~benzoilamine)-anili~
da

2-hidroxi~3-nafto-snilida

1-(4'~fenilearbamil)-3-metil-
S5-pirazolona

2-hidroxi-3-nafto-(4-acetil~
amino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-~metil-4 '~
¢loro)-anilida

2-hidroxi~3-nafto-(2',5'-dime~
toxl-4'~cloro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-cloro-4'-
acetilamino)-anilida P
o-hidroxi-3-nafto—(2'-me*il-
4'~cloro)-anilida -

amarilio {Irundo

a rojo

rojo

rojo

amarillo

rojo

rojo

r0jo

rojo %irsndo a

amarillo

rojo tirando

azul

rojo

r0 jo~marrén

rojo

amarillo

rojo

rojo tirando a

amarillo

0 jo~-marrén

i‘'ojo

rojo

-

12

-



Componente tetrazéico

Componente de copulacién

Tonalidad de ocolor

1,4~big~(2'-aminoben-
zoiloxi)~benceno

1,4~bis-(2*'~amino~5-
-clorobenzoiloxi)-buta
no

1,4=big~(3*~amino-4 '~
clorobenzoiloxi)-bute
no

L]
"
fn

1,4-big~(3'~amino—4 '=
metoxi-benzoiloxi)-buta
no

n

1,3~bis~(3'-amino-4 '~
fenoxi-benzoiloxipropano

2-hidroxi-3-nafto~(4!—~eto-
xi)-anilida

2-hidroxi-3-nafto~anilida

2-hidroxi~3-nafto=(2*~ne-
4il)-anilida

2.hidroxi~3~-nafto~(4'-ace-
$ilamino)=~anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2!,5"~
dimetoxi~4 '~cloro)~-anilida

1-acetoacetilamino~4~ace=
+ilamino~benceno

2-hidroxi~3-nafto-(2',4'-
dicloro)~anilida
2-hidroxi-3-nafto-(4'~ace«
tilaemino)-anilida
2<hidroxi-3-nafto-anilida

1-fenil-5-pirazolon-3-car-
boxil-amida

2-hidroxi-3-nafto-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2',5'-
dimetoxi~4'~cloro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2!-me-
+il~4'~cloro)-anilida

1-acetoacetilamino—4—
acetilamino-benceno

2-hidroxi-3-nafto-(4'-eto-
xi)-anilida

2 hidroxi-3-nafto-{2'~me-
til)-anilida

2-hidroxi-3-nafto=(4'=p=-
clorobenzoilamino )-anilida
2-hidroxi~3-nafto~(2'-metil
-4 fwgloro)-anilide

2-hidroxi-3-nafto-{2f-cloro-

4'-goetilaming)~anilida

rojo tirandv-a
amarillo .,

rojo . +

L

rojo tirando a

amarillo .,..,

L]

rojo

-
v

-

rojo-marr&n“
amarillo tirando
a verde

rojo

rojo

rojo

rojo

rojo tirando a
azul

rojo-marrén
rojo tirando a
amarillo
amarillio

rojo

rojo

rojo

rojo

rojo



Componente tetrazoico

Componente de copulacién

4-bls-(4'—am1noben-
zoiloxi)-butano

1,2-big=(2'~amino-4'-
clorobenzoil)-etano

1,6~bis=~(2'-amino-3'
5'-diclorobenzoiloxi5-
hexano

1,4-bis~(2'~amino-5"-
acetilamino-benzoiloxi)-
butano

1,4-bis~(3'-metil-4'—
amlno—benzolloxl)—butano

1,2~bis~(2'~amino~5"-
acet11am1no-benzoilox1)-
etano

Metil~2,2'~big-(2'" -~

aminobenzoiloxi)-dletil-
amina

"

2-hidroxi-3-nafto-(2'-metil~

4'~cloro)-anilida
2-hidroxi-3-nafto-(4'-etoxi)
-anilida
2-hidroxi~-3-nafto-(4'-acetil-
amino)-anilida

1-acétoacetilamino-4-acetil—
anino=benceno

1-(2',5'~diclorofenil)~5-pi-
razgolon-3-carboxil-amida

2-hidroxi-3-nafto-anilida
2-hidroxi-3-naftd~(2'~metil-
4'acloro)~onilida

2-hidroxi-3-nafto-anilida
2-hidroxi~3~-nafto-anilida

o2~-hidroxi-3-nafto-(2'~cloro)-
anilida

2-hidroxi-3-nafto~(4'-cloro)-

anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-etoxi)-
anilide

2~hidroxi-3-nafto-(2',5'~dime
oxi-4'-cloro)—anilida

2-hidroxi-3-nafto-anilide

2-hidroxi-3-nafto-~(2'-metil-
4'—¢loro)~-anilida

2~hidroxi-3-nafto-(4'=-etoxi)-
enilids

2-hidroxi-3-nafto-(4'-acetil-
amino)-anilida

1-scetoacetilamino-2,5-diclo~
ro-~benceno

Tonalidad ds eclor

rojo ~.

rojo tirande g
azul

e

rojo .

-
»
~ -

amarillo +ivandc
a verde .

amarille " "7
rojo .
rojo

rojo

rojo

tirande @
azul -

rojo tirando ~

azul
rojo

rojo

rojo'
rojo

rojo
rojo
rojo tliTa
gzul

amari’io
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Componente tetrazoico Componente de copulacién Ponalidad &= ¢olor
Metil~2, 21.big~(2"~amino~ 2-hidroxi-3-nafto-(4'~ben- rojo tirandcaui?
benzoiloxi)-dietilamina zoilemino)-anilida azul . -
EJEMPIO 2 . ' -

5.

10.

15.

20.

14,5 g de 1,2-bis-(2‘—aminoé5'-nitrobenzoilo%%}z
etano se introducen, a 02C, en el plaéo de 2 horas en upa,,
mezcla de 45 ce de dcido sulfirico concentrado ¥y 13 cc'dé”
deido nitrosilsulfirico al 40 %. Se sigue agitando duranf; 4
horas a 02, se vierte sobre 300 g de hielo, se clarifiéih§
el nitrito en exceso ge destruye con dc¢ido amidosulfénice
acuoso. En caso dado se maniiene mediante introdunniénnﬁa;
hielo la temperatura de la solucién en 09. :

La solucién de sal tetrazolca, asi obtenida, se on-
tea simultaneamente con una solucién de 24 g de (4'-acetil-
emido)~anilida de dcido 2-hidroxi-3-naftéico en 300 cc do
glicolmonometiléter y 5 cc de lejfa sédica al 45 % en el pis
zo de una hora, a 02C, en un receptdculo que contiene 330G <=2
de glicolmonometiléter y 300 g de hielo, Mediante introdiic-
cidén de acetato de sodio hidratado, sdélido, se mantiszne el
pH de la mezola de copulacién entre 4 y 6 y mediante ini:a-
duccidén de mids hielo se mantiene la temperatura en 02C. »#
continuacidén se gigue agitando durante 5 hqras a temperatura
ambiente, después se calienta durante 1 hora a 802C y se
separa por succién. La torte de filtracién en vacio se lavsa
con 500 cc de metanol y 500 ¢c de agus y se seca en vesia g
50¢C. El pigmento obtenido de férmule

"NO

0
> 2

G0~0~CH ,~CH,,~0-0C N

¥ S

X OH Z OH A
7 CO-NH@—NH—-CO«CH 3 " CO-NH :>—~NH- uO-—CH3



se agita, en caso dado, para mejorar la solidez a los disol~
ventes, con 350 cc de 1,2—diclorobenoeno durante 5 horas a.

1502, se separa por succién, se lava con 1,2-diciorobenpgno,

metanol y agua y se seca como antes se ha indicgdo. T,
5. Una mezcla de 65 g de clorﬁrﬁ de polivinilo,_Bé\g
de diisooctilftalato, é g de mercaptido de estafio dibutiii;o,
0,5 g de diéxido de titanio y 0,5 g del pigmento de arriﬁé,
que mediante molturaeién con éioruro de éo@io ge dispersd‘
finemente , se tifie en un laminador mezclador a 165QC.TS};
10. ~obtiene una masa roja tirando a azul que puede servir bé:%
la fabricacién de léminas o‘cuerpos'moldeados. El teﬁié5'53£
llante se caracteriza por su buena solidez & la luz y g&ﬁﬁdea
' a la migracién.
'. Los componentes tetrazdicos y de copulacién menrio.
15, nados en la tabla a continuaciéﬁ dan asimismo valiosos pig-
mentos de las tonalidades de color indicadas, sil se trabajs
enélogo al ejemplo 2, .
Componente tetrazbico Componente de copulacién Tonalidad de colay
1,2~big~( 2! ~amino~5"'~ 2-hidroxi-3~nafto~(2'-me- Carmin
nitrobenzoil)-etano ti1)-anilida ,
" 2-hidroxi-3-nafto-(2'-me~ rojo tirando a
til~4 '=cloro)-anilide azul
" 1-acetoacetilamino-2-me- emarillo tirando
til-4-cloro-~benceno e verde
" i-acetoacetilamino-4- amarillo tirando
acetilamino-benceno a rojo
" 1-aéetoacetilamino-2,5- amarillo tirando
dimetoxi-4-~-cloro-benceno a rojo
u 1-acetoacetilamino-2-clo~ amarillo tirando
ro-benceno a verde
" 1~-fenil~-3-metil-5-amino~ rojo
pirazol

1-fenil-3-metil-5-pirazolone|amarillo tirando s
. rojo




Componente tetrazéico

Componente de copulacidén

Tonalidad de coler

1,2-big~(2'-amino~5'~

nitrobenzoil)-etano

"

1,2~big-(2'-amino~5"-

nitrobenzoil)-etano

a

2-hidroxi-3-nafto~(2'-me~
$il-4'—-cloro-5'~metil)—
anilida ’

211 droxi-3-nafto-(4'—eto-
xi)-anilida

2-hidroxi-3-nafto~(naftil-
(1)-zmida

5-(2!,3'-hidroxinaftoil-
amino) ~bencimidazolona~(2)

2-hidroxi-3~nafto-(2'=Lfe-
noxi~5'-cloro)-anilida

3-(2',3'=hidroxinaftoil=
amin05—4~cloro~benzo-2",5"~
dicloroanil;da,

2-hidroxi-3-nafto-(2',5'~
dicloro-4!'-acetilamino)~
anilids

2-hidr6xi-?—nafto-(4'-bu—
tirilamino)-anilida

2-nidroxi-6~bromo~3-nafto~
(41'-etoxi)-anilida

2~hidroxi-6-metoxi-3-nafto-
(2'~metil—4'-cloro)-anilidq

1~acetoacetilamino=2-feno-
xi-5=-cloro-benceno

1-acetoacetilamino~2-me~
til-~benceno

1-acetoacetilamino~ﬁaftalg
no

{-acetoacetilamino-2,4-
dimetoxi-5~cloro-benceno

1—a¢etoacetilamin042,5-@1
cloro~4-acetilamino~bence-
no’ -

1-acetoacetilamino-2,5-d1
cloro-4-benzoilamino-bence
no :

1~({3—cianoetil—5~pirazo-
10n~3-carboxil-amida _

1=(3'-sulfamoilfenil)-3~
metil-5~pirazolona

| azul

rojo tirande g~

¢clarete N

rojo tirgndo a

rojo tirendo -u--
azul .

P

azul

rojo tirande, s,
azul

rojo sler

rojo tirands a -
azul

rojo tirando a
azul

rojo tirando a
azul

rojo tirando a
azul

amarillo
amarillo
amarillo
amarillo tirsndo
a rojo

amarillo tirando

a rojo

amarillo firando
a 1rojo

amarillo tirando
a2 rojo

amarillo tirando
a rojo -



Componente tetrazdico:
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Componente de copulacién

Tonalidad de'color

1 2—bis-(2'—am1no-5'
nltrobenzoil)-etano

"

2,2V =big-( 2"-amino~

5"~n1troben2011)-di—-

etileter

1-(4'-benzoilaminofenil)--

3-metil-5~-pirazolona

1= (4'-f1uorofen11)—5-pira

zulon~3-carboxil—anllida
3-metil~5-pirazolonsa

1~-fenil-3-¢ciano~-5-pira-
zolona

1-(2',5'~diclorofenil)-5-
p1razolona—3-carboxil—am1
da

1-(4 ' ~nitrofenil)=3-metil
~5-pirazolonsa

6-metil-2,4~dihidroxipi-
ridina
4-metil-5-0iano-2,6-dihi
droxipiridina

4-metil-2, 6—dihidroxi—
p1ridina-3-carboxil—amida

1-metil-hidroxi-2,4-quino

lona
2-hidroxi-3-nafto=(4'
acetilamino)-anilida
2-hidroxi-3-nafto-(2'-
metil-4'=cloro)-anilida
2-hidroxi-3-nafto-(2',5 51

dimetox1—4'-cloro)-anili—
a

2-hidroxi-3-nafto—-(4'-
etoxi)-anilida

{-fenil-3-metil-5-pira-
zolona

1-acetoacetilamino-2—ms-’
til~4~cloro-~benceno -

deido arbitirien
1-acetoacetilamino-2,5~
dimetoxi-~4-cloro-benceno

1~acetoacetilamino~-4~ace~
tilamino-benceno

amarillo tlrando a
rojo -

amarillo tirandbaéi:
rojo

amerillo tirando a
rojo - cea

amerillo tirand6- g
rojo -

anarillo tirando =
rojo

amarillo tirendo. .8

rojo

amarillo

'amarillo

amarillo
amarillo

rojo

rojo

rojo

rojo tirando a
azul

"amarillo tirando a

rojo .

amarillo tirando a
verde

amarillovtirando a
verde

amarillo tirando a2
rojo .

amarillo
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Componente de copulacién | Tonslidad de color

1w( A wmetoxietil)-4-metil-
3~cianohidroxi-2,6-pirido=-

Componente tetrazdéico

2,2V =big~( 2"~-amino=5"-

amarille - -..%
nltrobenzoil)-dietil-

éter

1,4=big~(2'~amino~5"-

n1trobenzoiloxi)~buta

no

1,8~big-(2'~amino=5=

nltrobenzoiloxi)~octano

2,5=big=( 2~aming=5=

nmtrobenz01loxi)~2 See

dimetilhexano

ne,

2-hidroxi-3-naftalo-anili-

da -
2-hidroxi-3-nafto-(2-metil)
=4t wcloroanilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-ace-
tilamino)~anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-me-
til)-anilida

3-metil-5-pirazolona

1-(/> ~cianoetil)~3-metil-5
-pirazolona

i-fenil~3-metil-5-pirazolo~
na T

1-fenil—S-p1razolona—3-car-
boxil-amida

2—hidroxi—3-nafto-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2', 41
dieloro)-anilida

1-acetoacetilamino~4-acetil
amino-benceno

EJEMPLO 3

35,5 g del 4cido colorante~carboxilico, que se obiiene

rojo tirando a.:.
azul .

rojo tirando &, -
azul ot

rojo tirendo a.~

azul

rojo tirando ;_j‘
azul 10,
amarillo
amarillo o

amarillo tirande a
rojo

amarillo tirando a
rojo
rojo

rojo

amarillo

por copulacién de dcido 3-amino-4-ecloro~benzéico diazotado con

(4'~etoxi)-anilida de 4cido 2~hidroxi—3-néft6ico, se suspenden

5. en 500 cc de 1,2-diclorobenceno. Asimismo se retiran los ultimos

restos de humedad mediante destilacién azeotrépica en vacio. Bajo

agitacién se gotean a 1302C en él plazo de 1 hora 14 g de cloruro

de tionilo y se sigue agitando a esta temperatura durante 1 a 2

horas hasta que haya cesado el desarrollo de gas (SOz/HGI). Se

10. deja enfriar entonces a 502C, el cloruro de tionilo en exceso se



10.

15.

20.

25.

retira mediante aplicaclén de un vacic a la trompa de agua ks

a continuacién se agregan consecutivamente 3 25.. g de. 1,4—buu,_

-'"1:

tand101 v 8 g de plrldlna seca a 1a soluoién del clorurq de,

dcido colorante-carboxilico. Se szgue agitando durante 1 hora

a 50°C después se calienta en el transcurso de- 1 ‘hora a 130?02

.«11,

Y se sigue agltando durante 3 horas a esta temperatura. A
1002C se separa por succién el pigmento precipitado, se‘ié*é
consecutivemente con 200 cc de 1,2-diclorobenceno a'10090,’
100 cc de 1;2-diclorobehceno frio, 250 ce¢ de metanol j 25C eo
de agua y se seca a 50°C en vacio. El pigmento correspondé a

la £érmula

CO—O-CHQ—CHé CH2—CH2—O—OC

Cl

| . o
1 . |
- & o #
A 0—NH—©—002H5 czn_so@—}m-oc

Con una tinta de estampacidén, obtenida por moltura-~

cién de 35 g del colorante de arriba, molturado a fina disper~
sién! y 65 g de aceite de linaza y adiéién de 1 g de secante
(Co-naftenato al 50 % en benoina de ensayos) se obtienen im-
presioneé de offset rojas de alto brillo e intensidad'dé color
y buena solidez a la luz y muy buenas sdiideces al lacado, El
empleo de esta tinta de impresién én la impresién de libros,
colotipo, litografias o estampacién de grabados da unas impre-
siones rojas de solidez similar. .

Los componentes diazoicos y de copulaoién menciona-
dos en la tabla a contimacién dan, andlogo al éjemplo 3y dss;
pués de transformar en el cloruro del dcido colorante-carbo~-

xilico y reaccidén con el compuesto dihidroxi, igualmente men-—




cionado, asimismo valiosos pigmentos de las tonalldades dr qo‘or

indicadas. En algunos casos fué conyenlente aislar eJ cia*'ru de,

dcido colorante~carboxilico antes de la reaccién con el qupyeﬂ-

to dihldroxi.

Componente diazoico

Componente de copulacién

[Compueato dihidroxi

o
LI
L]

Sonndidnd

dg_"lov
Acido 4-cloro=3- 2-h1droxi~3~nafto~(4' 1y4=butandiol ' }ujm g
amino-benzoico acetilamino)-anilida rr“ﬂn a
T AVA
" 2-hidroxi~-3-nafio~(2'~ n rbﬂﬁ‘
metoxi)-anilida .
" 2~hidroxi-3-nafto-(4'- " rojo-
cloro)-anilida .2
" o-hidroxi-3<nafto-(2¢~ o rgjo:
cloro)-anilida
" 2-hidroxi-3-nafto-(3'~ " ™00
trifluormetil)-anillda
" 2-hidroxi-3-nafto~(2'~ " i e
 4'~dimetil)-anilida rando a
arerlilio
" 2-hidroxi-3-nafto—(2' " rojo
metoxi-5'-metil)-anili
da
" 2-hidroxi-3-nafto-(2¢, " rojo
5'~dicloro)-anilida
" 2-hidroxi-3-nafto~(naf " rojo
t11-(1))=-anilida
" 2-hidroxi-3-nafto~{2°, " rojo 13
5'~dicloro~4'-acetil~ randa
amino)-anilida 7 azul
" 2~-hidroxi-3-nafto~ani- 1,6-hexandiol aje
lida :
n 2-hidroxi-3-nafto~(4'= " roja 41--
acetilamino)—anilida ; :ﬁﬁ;ﬁ £
- oS 2EhAL
" 2-hidroxi-3-nafto~(2', 1,6-hexandiol v jo-
5'-dimetoxi—4'~cloro)~' marrén
anilida
Acido 6~cloro=3- 2-hidroxi-3-nafto-(4'- Etilenglicol rejo
amino-benzoico etoxi)-enilida :
Acido 2,4-dicloro- | 2-hidroxi-3-mafto-(4'- 144-butandiol rajo i,
acetilamino)-snilida . randns a

S--aminobenzoico

ESUL



. r.
omponente diszoico

Componente de copulacidn

Compuesto dihidroxi
e ) | de -GGron

Tonalidud ;

cido 2, 4-dlcloro-5-

mlnobenz01co

.cido 3—amino-4—
wtilbenzdico

.cido 3-amino-4-
1etoxibenzdico

\cido 3-am1no~4~'
Eenox1benzoico

Acido 3-am1no-5—'
aitrobenzdico

Acido 3-mmino-4-
etoxibenzoico

Acldo 2-nitro-5-
amninobenzolco

Acido 4-aminoben-
zoico

Acido 3—met11-4—
aminobenzdico

2-hidroxi-3-nafto-(4'- -
etoxi)-anilida

2—h1droxi—3—nafto—(4'

‘¢loro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto~anilida

.2~h1droxi-3—nafto-(4‘—etoA

xi)=anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2',5'-
dicloro-4'-acetilamino)-
anilida

2-hidroxi=3-nafto-(2'~
met11~4‘—eloro)-anillda

2=-hidroxi-3-nafto- (2!~
metil)-anilida

2=hidroxi-3-nafto-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-

pcetil-amino )-anilida
2-hidroxi-3-nafto-(2'-
cloro)-enilida
2-hidroxi~3-nafto-(2'-
metoxi)~-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-
acetil-amino )~anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'~
cloro)-anilida -

2-hidroxi-3-nafto-(4'-
benzoilamino)-anilids

2-hidroxi-3-nafto-
(4t-acetilamino )-anilida

2~hidroxi-§—nafto—(2',
4'~dicloro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'—
benzoilamino)-anilida

N

Etilenglicoif;n;

1,4-butendiol’

L1

1, 3~propendiol
Etilenglicol

1,4-butandiol

2,2-dimetilpro-
pendiol~(1,3

Efilenglicol

2 2'-dih1droxi-
dietil—eter

1, A-butandiol

-

145 3-propendiol

-

rojo . 4. -

Ssa

rojo °
© ame _‘5
a
rojo. -
. rojo-ti-
rando a
azui*‘~
'_roam ti-
ranﬁo 8
azul-
rojo.
rojo
| rojo ti-
rando a
‘azul
rojo ti~
rando 1
gzul
rojo
rojo -i-
rando a
azul
rojo ti-
rando «
azul
rojo
rojo ti--
rando a
azul
rojo ti-
rando a
azul
rojo
rojo



Componente diazdico | Componente de copulacidn | Componente dihidroxi|Tonsisis.
: de: 2.0t
Acido 3-nitro-4-ami | 2-hidroxi-3-nafto-anilide |1,4~buten—(2)-diol roge, i
r0benzoico S rando 5
azwl -
" 2-hidroxi~3-nafto~(2'-me |1,4~butendiol rojo -bi
t1l-4'~-cloro)-egnilide randd’ o
azul .
" 2-hidroxi-3-nafto-(4'-ace 1,6fhéxendiol rojo ti-
tilamino)-anilida : randd
azul
\cido Z-nitro-4-ami | 2-hidroxi-3-nafto-(4'-clo|1,4~butandiol rojo 4im
10benzdico ro)=-anilida racdc o
@2ul’
" 2~hidroxi-3-nafto-(2'-me~| 1,4-butandiol rojo bi-
til)-anilida rundc a
azul
" 2-hidroxi-3-nafto-(2',4'~|1,6-hexandiol ro jo
dimetox1—5'—cloro)—an11i~
da
" 2—h1droxi—3-nafto—(naf— 1,4~butin-(2)=diol | rojo
$11-(1'))-amida
lcido 2=-cloro—4=- 2-hidroxi-3~nafto-anilida |Etilenglicol rojo %i-
10 t0x1~5~amino- . rando u
senzoico azul.
" 2-hidroxi-3-nafto-(4'- 1,4-butandiol rojo Li-
acetilamino)-anilida rend? &

EJEMPLO 4

azul

14,1 g de 1,1,1-tris-(2'~aminobenzoiloximetil )~pro~

pano se disuelven en caliente en 20 cc de doido acético gla—

cial y bajo agitacidn se introduce en una mezcla de 200 cc de

5. agua de hielo y 20 cc de dcido clorhidrico concentradc.

El

“componente diazdico se disuelve como hidrocloruro. Degpuésy de

agitar durante 15 minutos se vierte rapildamente, a C?, una

solucidn de 6,3 g de nitrito sddico en 30 cc de agua y se si-

gue agitando aun durante 3 horas a.09C antes de destruir el

10.

nitrito en exceso mediente adicidn de gcido amidosulfdnico

acuoso. Esta solucidn de la sal tris~diazdica y una solucidn
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15.

20.

405292

de 32,5 g de (2', 5'~dimetoxi-4'-cloro)-anilida de écjdﬁ

2-hidroxi-3-naftdico en 450 cc de gllcolmonometlleter y 6

de lejia sddica al 45 % se gotean 51mu1taneamente a g ;;;:
peratura de O a 102C, en el plazo de 1 hora, baJo buan;.;&‘
tacidn, en un receptdculo que contlene 300 cc de glioolm&:;-
metiléter y 300 cc de agua de hield. Se mantiene aqui wn ﬁﬂ‘
entre 5 y 6 (correccidn con lejia sodica diluida o écid&'\_:
acetico). A continuacidn ée sigue agitando_dﬁraﬁte fO.miﬁﬁé
tos a temperatura ambiente, despuss se calienta a 809C y.ua
separa por succidn. La torta de filtracidn en vacio se ek
con 500 cc de. metanol y 700 cc de agua y se seca.a 5090~e£‘
vacio. La solidez a los disolventes del pigmento obtenidb
se puede mejorar agltando el plgmento en 550 cc de 1, 2-d1;'

clorobenceno durante 5 horas a 1302C antes de separar por

suceidn a 802C, lavar con 500 cc de metanol y 500 cc de agus -

¥y secar como anfes se ha indicado. El colorante de pigment«

rojo corresponde a la fdrmula

0

n_@
-CH =0-C
N
N

OH :
C oGy
CO—NHQ- c1 3

OCH3 .

8 g del colorante que, mediante molturacidn en un melino de

CH.-CH c/’
3" 2"{‘

barras vibradoras con 2 c¢ de xileno y 160 g de clorure de
godio y extraccidén por lavado de las partes de sal cumin ss
puso en fina dispersicn, se dispersan con una lace d¢ cochu-
racidn de 25-g de resina alqufdica de aceite de coco {40 %

de aceite de coco), 10 g de resina melaminica, 5 cc de to-




Juseno y 7 e de ﬁljuolmnnnmuLllé(lr'uu e mollno de bolass,

La mezcla se apllica sobre la base a lacar,

rece Qurante media hora mediante cochuracidn a 13092C y se.

lo lacu se onddu-s

L3

obtienen unos lacados rojos; brillantes, con muy buena soli

5. dez al sobrelacado y a la luz. Los componentes diazdicos y.

de copulacidn mencionados en la tabla a continuacidn dan. -,

asfmismo veliosos pigmentos de las tonalidades indicadas, .

gl se trabaje endlogo al ejemplo 4.

Componente diazdico

Componente de copulacion

Tona]idau da
¢color

1,1y 1=tris-(2'-aminobenzoil
oximetil)wpropano

1,1, 1=tris-(2'-aminobenzoil

oximetil)-propano

1,1, 1=tris-(2'-aminobenzoil
oximetil)-propano

1,1, 1=tris=-(2'~aminobenzoil
oximetil)-propano

1,1, 1-trig=-(2'~aminobenzoil
oximet11)~pr0pano

1,1, 1-tris—(2'~am1nobenaon]
oximetml)-propano

1,1, 1~tris~(2'~aminobenzoil
oximetml)-prOpano

1,1, 1=tris-(2'-aminobenzoil
oxlmetll)-etdno '

1,1, 1=tris-(2'-aminobenzoil
ox1metil)—etano

1,1, 1=trig-(2'-aminobenzoil |

oximetil)—etano

1,1=tris-(2'~aminobenzoil
ox1mﬂ+11)—etano

1,1, 1=tris-(2'-aminobenzoil
ox1met11)~etano

1,1, 1=tris-(2'~aminobenzoil
oximet11)~etano

1,1,1=tris-(2'~aminobenzoil
oxlmetil)-etano

amninobenceno

! tilamino)-anilida

2~hidroxi—3—naftq-anilida
2-hidroxi-3-nafto-(2'-me-
til-4'~cloro)-anilida

2~hidroxi-3-nafto=(2'- ,5'
dimetoxi~4'~cloro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-ace—
tilamino)-anilida

1-gcetoacetilamino~4-acetil
2-hidroxi-3-nafto-(4'-etoxi)
-anilida

-hidrox1~3—nafto-(2'-metll)
~anilida

2-hidroxi-3-nafto-anilida
2-hidroxi-3-nafto~-(4 '~etoxi)
~anilida
2-hidroxi-3-nafto~(4'-ace-
2-hidroxi-3-nafto-(2'-ma~
til=-4'=cloro)-anilida

2—hidrox1~3~nafto-(2' 5!
dlmatox1—4'-cloro)-anlllda

2—hidrox1~3~nafto-(2'—me—
til)~anilida

-hldrox1—3-nafto—(2'~me—
toxi-4'-cloro~5'-metil)-ani
lids ' )

rojo tirando

& amarillo

rojo

ro jo

rojo
amarillo {i-
rando a verde
rojo

rojo

rojo tirando
a amarillo
rojo

rojo

rojo tirando
a amarillo
ro jo~marron

rojo

rojo tirando
a amarillo
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Tona! tdnd de
color

1,1, 1-tris-(2'-aminoben
20110x1met11)-etano

1,1 1-tr15—(2'-am1noben
z01lox1met11)-etdno

1,1, 1-tris-(2'~aninoben
20110ximet11)—etano

1,1, 1=tris—-(2'~aminoben
301loximetil)uetano

tris-(2'-aminobenzoil~
oxietil)-amina

tris-(2'-aminobenzoil—
oxietil)-amina

tris-(2'-aminobenzoil-
oxietil)-amina

tris-(2'-aminobenzoil-
oxietil)-amina

$ris—(2'-aninobenzoil-
oxietil)-amina

tris-(2'-aminobenzoil-
oxietil)-amine

tris-(2'-aninobenzoil-
oxietil )-amine

tris—-(2'-aminobenzoil-
oxietil)-amina

1,1,1=tris~(3'~amino=4'-
metoxibenzoilox1meti])~
propano

1,1, 1=tris—(3'-anino-4'-
motoxibenzoiloximetil)-
propano

1y1,1-tris-(3'~amino-4" -

metoxibenzoiloximetil )~
pPropano

1,1, 1=tris-(3'-amino-4'-
metox1bpnvoiloxmmeti1)-
propano

1,1, 1=tris-(3'-anino-4 ‘-
metoxibenzomloximetll)-
propano

2-hidroxi—3—nafto~naftil—
(1')-amida

1-fenil-3-metil-5-pirazo-
lona

1-fenil- 5~p1razolon~3—car—
boxil-amida

2,6~dihidroxi-3~ciano-4-
metil-piridona

2-hidroxi-3-nafto~anilida
2-hidroxi-3-nafto-(4'-ace-
tilamino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'-eto~
xi)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-ne-
$1il-4'=cloro)-anilida

2-hidroxi~3-nafto-(2'-me-
$11)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-me~ -
toxi-4'-cloro-5'-metil)-
anilida
2-hidroxi-3-nafto-(2'-me~
toxi-4'-cloro~5'-metil)-
anilidsa

1-acetoacetilanino~4-~acetil
aminobenceno

2-hidroxi-3-nafto-anilida

2~hidroxi-3-nafto-(4'-uce-
tilamino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-me-
til)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'=eto-
xi)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-metil-
4'~cloro)-anilida

. e

rojo

“

amarillo - -

-

emarillo’
amarilloi “
carmin

rojo

1
A

rojo tirando
a amarille’

rojo tirando
a amgrillo

rojo tirando
a smarillo

naran ja

naranja

amarillo +i-
rando a verde

rojo tirando
g azul

rojo tirando
a azul

rojo tirando
g azul

rojo tirando
a azul

rojo tirando
a azul
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Componente do sopulnoldn

W52,

Tonan |l dnd do
color

1,1, 1-tris~(3'-anino-
4'—metoxibenzoiloxi-
metil)-propano

1,1, 1~tris-(3'-anino-
4'wmetoxibenzoiloxi-
metil)-etano

1,1, 1=tris~(3'-amino-
4'wgminobenzoiloxi~
metil)=etano

1,1,1=tris—(3'~metil-
4'-gminobenzoiloxi-~
metil)-propano

1,1, 1=tris=(3'-metil-
4'—aminobenzoiloxi~
metil)-propano

1,1, 1=tris-(3'-metil-

4 '=aminobenzoiloxi-—
metil)-propano

1,1, 1=tris=-(3"'-metil-
4'waminobenzoiloxi-
metil)-propano

1,1, 1-tris-(3'-metil-
4'egninobenzoiloxi-
metil)-propano

1,1, 1=tris=(3'-metil- :

4'waninobenzoiloxi-
metil)-propano

1,1, 1=tris=-(3'-netil- :

4'—gminobenzoiloxi~
metil)-propano

1,1, 1=tris—(3'—metil—
4'waminobenzoiloxi-
metil )-propano

1-acetoacetilamino—~4-acetil—
aminobenceno :

2-hidroxi-3-nafto-(2'-metil-~
4'—cloro)-anilids

2-hidroxi-3-nafto-(4'—acetil~
amino)-anilida

2-hidroxi-3-nafto~(2',5"-di-
metoxi-4'~cloro)-anilida

2-hidroxi-3-nafto-(2'-metil)-
anilida

2-hidroxi~3-nafto-naftil-(1')-

amida

1-gcetoacetilamino-4~acetil-
amino-benceno

2-hidroxi-3-nafto-anilida

. .2-hidroxi-3-nafto-(4'-etoxi)-

anilida

2-hidroxi-3-nafto-(4'~acetil-

. amino )~anilida

2~hidroxi~3~nafto-(2'-mptii—
4'~cloro)-anilida

EJEMPLO 5

amarillo tiru
do a verde

.
v

carmin
rojo ;
clarete , -
rojo

r'é
carmin
amarillo ti-
rando a verde
ro jo
rojo

clarete

rojo

45 g del acido colorante que Se obtiene por copu-—

lacidn de dcido 3-amino-4-cloro-benzdico diszotado con (4'~

etoxi)~anilida de dcido 2-hidroxi~3-naftdico se suspenden

en 650 cc de 1,2-diclorobenceno. En caso dado se eliminen

los uWltimos restos de humedad mediante destilacidn azeotrd-
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pica en vacio. Bajo agitacidn se gotean a 13oo¢ en ol plaso

de 1 hora 15 g de cloruro de tionilo y se sigue agiﬁando du-
rante 2 horas a esta temperatura hasta haber terminado el qé
sarrollo de gas (SOZ/HCI). Se deja enfriar entonces a 5O§b;‘~
el cloruro tionflico en exceso se refiratmediaﬁte aplica—“:

cion de vacio a la trompa de agua y a continuacidn se agré;f
gan consecutivamente 3,88 g de 1,1,1;tris—hidroximétilpropa;
no y 9 g de piridina seca a la solucion del cloruro del éci—
do colorante-carboxilico. Se agita durante 1 hora a 50°C,-. .
después se calienta en el plazo de 1 hora a 1302C y se sigue’
agitando durante otras 5 horas a esta temperatura. A 80°C.
se separa por succion el pigmento precipitado, se lava conpj
secucutivamente con.200 cc de 1,2-diclorobenceno a 80¢C, “

100 ce de 1,2~-diclorobenceno frio, 250 cc de metanol y 256 ce
de agua y se seca en vacio a 80%. El‘pigmento corresponde g

1la fdrmula

- CO-0~CH-
s
>
= i een c
e C=CH,,~CH
- N OH / 2 3
N
[::]ii;[j ’ e
CO-NH —¢ 00 ,Hg 3

Coh una tinta de impresion obtenida por molturncicn
de 3% g del colorante de arvibe finamente molturado y 65 g
do aceite de linaza y adicidn de 1 g de sacante (Co-nafte-
nuto al 50 % en bencina de ensnyos) se obtienen lmpreailones
olfset rojas tirando a amarillo de alto brillo y buena inten
gidad de color, asi como buena solidez a la luz y muy buena

golidez al lacado. Empleando estas tintas de impresion en
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la impresidn de libros, colotipo, litografia o estampado se

obtienen impresiones rojas tirando a amarillo de soliideces

similares. —

Los componentes diazoicos y de copulacidn menciona--

A

dos en la tabla a continuacidn dan analogo al ejemplo 5, des—

Taeugy

pués de su transformecion en el cloruro del dcido colorante~
carboxilico y transformacidn con el compuesto trihidroxi, gai
mismo menciongdo, asimismo valiosos pigmentos de las tonaiidg
des de color indicadas. En algunos casos fue necesario aizlar
el cloruro del acido colorants—carboxilico entes de su Tena~
cidn con el compuesto trihidroxi. Los mencionados colorantes
de pigmento se pueden obtener naturalmente también segin el
procedimiento indicado en el ejemplo 4.

Tonalidsd
gzdico | Componente de copulacidn | Compuesto trihidroxi de color

Acido 4-cloro-3- 2-hidroxi-3-nafto~-anilida 1,1, 1=tris~hidroxi- | rojo
aninobenzolco metil-propano
" 2-hidroxi~3-nafto~(2'- " : rojo
metil)~anilida '
" 2-hidroxi-3-nafto-(2'- " rojo-
metil-4'~cloro)~-anilida marron
" 2~hidroxi-3-nafto~(4'- " ' ro jo
acetil-amino)-anilida
n 1-acetoacetilamino-4— " amarillo
acetilamino-benceno
n 2-hidroxi-3-nafto~(2', " !rojo
5'~dimetoxi-4'~cloro)- :
anilidsg :
" 2-hidroxi-3-nafto-(4'- 1,1, I=tris-hidroxi- | rojo
acetil-amino)-anilida metil-etano ;
" 2-hidroxi~-3-nafto-(2'- " L r0jo
metoxi)-enilida ;
" 1-(4'-netilfenil)~3-me- n amarillo
til-5-pirazolona ’
Acido 4-metoxi-3~ | o_pidroxi-3-nafto-(2'-  {1,1,1-tris-hidroxi- ' rojo %i
amino-benzoico metil~4'-cloro)-anilida me t11l-propano ; rando &
: . azul

2-hidroxi~3-nafto~(4'~
cloro)-anilida " 10 j0
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ras, en una mezcla de 55 cc de dcido sulfurico concentrade

BEJEMPLO 6
18,2 g de 1,1,1Ftris—(2'-amino-5'—niﬁrobenzoil~ )

oxometil)-propano se introducen, a 09C, en el plazo de 2 ho,

E)

*

¥y 30 g de dcido nitrosilsulfurico al 39,9 %. Se sigue agifég
do durante 4 horas a 02C, se vierte sobre hielo, se clarifil’
ca y el nitrito en excéso se destruys con acido amidosu1f$¢:
nico acuoso. En caso dado se mantiene la temperatura de ia’
solucidn en 0°C medisnte introduccidn de hielo. ’ -

La solucion de sal tris-diazdica, asi obtenida, se
gotea simulteneamente con una solucidn de 29,5 g de (4-ade-
tilamino)-anilida de acido 2-hidroxi-3-naftdico, 1 g de
alquilsulfonato y 7 ce de lejia sodica al 45 % en 400 cc de
glicol-monometileter, en el plazo de 1 hora, a 0%, en un re-
ceptaculo que contiene 500 cc de agua de hielo. Mediante in-
troduccidn de acetato de sodio hidratudo sdlido se mantiens
el pH de la mezecla de copulacidn entre 4 y 6 y mediante ine-
troduccidn de hielo la temperatura de 0°C. A continuacidn se
gsigue agitando durante 12 horas a temperatura ambiente, se
calienta entonces durante 1 hora a 809C y se separa p&r suc—
cidn. La torta del filtrado en vacio se lava con 500 cc de
metanol y 500 cc de agua y se seca a 502C en vacio.

Para me jorar la solidez a los disolventes el pig-
mento asi obtenido se agita en caso dado con 500 cc de 1,2-
diclorobenceno durante 5 horas a 1302C, se separa por suc-
cion, se lava con 1,2-diclorobenceno, metanol y agua y se
seca como arriba se ha mencionado. Bl pilgmento corresponds

g la formula
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Una mezcla de 65 g de cloruro de polivinilo, 3D g
de diisooctilftalato, 2 g de mercaptido de estafio dibutilico,
0,5 g de didxido de titanio y 0,5 g del pigmento de arriba,
que mediante molturacidn con cloruro de sodio se dispersd
finamente, se tifie en un mezclador de cilindros a 1652C. Se
obtiene una masa roja, tirando a azul, que'puede-servir para
la obtencion de ldminas o cuerpos moldeados. El coloreamien-
to brillante se destacs por su buena solidew a la luz y muy
buena solidez a la migracidn.

Pigmentos con propiedades similares se obtienen,
si, en el ejemplo anterior, el componente de copulacidn se
sustituye por (4'-etoxi)-anilida de gecido 2-hidroxi-3-naftdi-
co (rojo), (2'-metil-4'~cloro)~anilida de dcido 2-hidroxi-3-
naftéico (rojo) & por 1-acetilamino-4-acetoacetilaminobence—

no (emarillo).

b=t ~g——t

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe horew-
ge constar que las disposiciones anteriormente j*niéédas a0n.
susceptibles de modificaciones de dgtaﬂﬁu en cuanto no aglte~
ren su principio fundamentalflmzmoign se hace constar que el
invento corresponde a dosi‘;:(;liCi'tudeS de patente presentadas

en Alemenia con 1os nogs y fechas: P 21 38 014.3 de 29 de

.
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 bre de grupos hidroxilo, en caso dado interrumpido por hete
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Julio de 1971 y P 22 18 (45.4 de 18 de Qbril dé 1972, aco-
plendosoe por lo tanto w log beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que éonstituye'( |
la esencia del referido Invento por lo que se solicita ?ah:
tente de Invencion por 20 afios, en Espafia, sobre:.PROCEDI;
MIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES POLIAZOICOS; caraqﬁg;‘
rizandose por lo siguiente: _ ' :au:

1.~ Procedimiento para la obtencion de colorantas’

poliazoicos, de formula acmce

s *3

x( —0—00—D—N=N-K)m
en la que K gignifica restos iguales o diferentes de un 6b§,

ponente de copulacidn, X significa un resto alifdtico, li-

roatomos, o un resto aromatico-carbocielico, aromdtico-hete

rociclico o aralifatico, D significa un resto aromdtico-car

bociclico o aromatico-heteroeiclico y m representa los nu-

meros 2 ¢ 3, caracterizado porque aproximademente 1 mol de

una amina, m veces dimzotada, de formula
(HZN—D—CO—O)mX

en la que X significa un resto aromatice-carbociclico, aro—
matico-heterociclico o aralifatico, libre de grupos hidroxi
10, en caso dado interrumpido por heterodtomos, D significa
un resto aromatico~carboeiclico o aromdtico-heterociclico

y m representa 1los numeros 2 ¢ 3, se combina con m moles de

un components de copulacion de fdrmula
K- H |

en la que K significa restos iguales o diferentes de un com

ponente de copulaciodn.



5

> 3 V o,
2+— Procedimiento paru 1g obtencidn. de colorantes

L ATY

poliazdicos, tal y como queda sustancialmente deserito en la

presente Memoria.
Esta Memoria consta de 45 hojas escritas a mdquina -

Por una Sola cara. :
12p0 92 ..

Madrid, ' “vae
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