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Procedimiento para la obtencidén de campuestos

! ) diazoicos de escass solubilidad.

b~

Solicitante SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basiles,
Suiza.

Ia presente invencién se relsciona con un
procedimiento pars la obtencidén de compuestos dlazoi
cos de escasa solubilidsd.

La presente invencién proporeicna, en par—

5 : ticular, compuestos de la férmule I,
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en la que R, significa 1,4- o 1,5~ naftileno

1
o un radical de la fdrmula IT,

Ry

II

Ry

en la que R3 ¥y R4,que pueden ser iguales o di-
ferentes, significan, cada una,
5 hidrégeno, cloro, bromo, metilo
o metoxl,

los »

o

dicales Rg, que pueden ser iguales o dife-
rentes,significan, cada uno, un
radical alquilo de 1 a 8 atomos
10 de carbono, o el radical fenilo,
¥ los radicales X, que pueden ser lguales o dife-~
rentes,significan, cada uno,

o’
fluor, cloro o hromo,
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Rl significa preferiblemente un radical de la
formula II, en la que R3 ¥y R4 significan preferen-
temente hidrdgeno, cloro, metilo o metoxi. Los radi-
cales Rg son convenientemente iguales y significan,
cada uno, preferiblemente un radical alquilo de 1 a
8 atomos de carbono, de preferencia metilo. Los ra-
dicales X son preferiblemente iguales y significan,
cada uno, preferiblemente cloro.

Los radicales alquilo apropiados contienen
de 1 a 8 atomos de carbono e incluyen radlcales al-
quilo de 1 a 4 dtomos de carbono, asi como radi-
cales cicloalquilo de 5 a 7 atomos de carbono, por

ejemplo metllciclohexilo,

La invencion proporclona asimismo un pro-
cedimiento para la produccidn de compuestos de la
férmu;a I, el que se caracteriza por el hecho de que
se hace reaccionar acido 2~hidroxinaftaleno-3~carb-
ox{lico o un derivado funcional del mismo, con

(1) un compuesto de la formula III,

HQN - Rl - NH2 Iz

en la que R1 es como arriba definida,
y (i1) un derivado diazonico de un compuesto, o

de compuestos, de la formula IV,
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H2N Iv

en la que ng X son tales como arriba definidas.

Puede observarse que, cuando en el produec-
to final deseado los radicales X o R2 difieren, se
habian empleado derivados diazoicos de dos diferen-

tes compuestos de la formula IV.

Entre los apropilados derivados funciona-
les del acido 2-hidroxinaftaleno~-3-carboxilico se
incluyen los ésteres, por ejemplo los ésteres de
alquilo inferior y, en particular; los haluros de
acido, preferiblemente los cloruros o bromuros de
acido, de preferencia el cloruro de acido.

Como puede apreciarse, la reaccion del aci-
do naftalen-carbox{lico o de un derivado funcional
de éste, con el compuesto III vy el compuesto o los
compuestos diazotado(s) IV, puede llevarse a cabo
en secuencia cualquiera. El procedimiento compren-
de la reaccidén de condensacion y una reaccion de co-
pulacién, las que pueden efectuarse, por lo general,
de acuerdo con métodos convencionales. Sin embargo,

" ’,
como puede observarse, las condiceiones mas adecuadas
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dependen, hasta cierto grado, del orden de la re-
accion y también de si se utiliza un decido nafta~-
leno-carboxilico libre o de si se utiliza un de-

rivado funcional del mismo.

De acuerdo con un método de ejecucidn del
procedimiento, se copula el dcido naftaleno-carb-
ox{lico o un derivado funcional de éste con el (los)
compuesto(s) diazotado(s) de la formula IV, para pro-

porclonar un compuesto o compuestos de la fdérmula V

COOR OH COOH

en la que R2 ¥ X son como arriba definidas,
o un derivado funcional del mismo.

Los compuestos de la formula V o sus deri-
vados funclonales se pueden condenssr luego con la
diamina de la férmula III.

De acuerdo con este método, conviene em-
plear el acido 2-hidroxinaftaleno-3-carbox{lico para
proporcionar el acido libre de la fdérmula V, al
cual conviene halogenar luego para proporcionar el

(los) compuesto(s) de la formula Va,
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OOR,, H col ‘Hal
* Va

en la que-R2 y X son tales como arriba definidas,

y Hal significa cloro o bromo.

La halogenaoién se lleva a cabo de manera
convencional, por ejemplo gon un cloruro o un bromu-
ro de fdsforo o con clorurc o bromuro de tionilo, ¥
convenlentemente en un disolvente orgénico inerte,
preferiblemente un disolvente aromético, tal como
tolueno, xileno, nitrobenceno o uh clorobenceno,
eventualmente en mezela con dimebtilformamida o di~-
metilacetamida. Conviene efectuar la halogenacién
a una temperatura que puede llegar hasta la tempe-
ratura de reflujo de la mezcla de reaccion.

Se puede efectuar la condensacion subsi-
guiente con la diamina de la formula III de manera
convencional. Asi, por ejemplo, al emplearse un com-
puesto o compuestos de la Férmula Va, conviene efec~
tuar la condensacion a temperaturas comprendidas
entre 70° y 150°C en un disolvente organico, pre-

ferentemente un disolvente aromatico, de preferen~
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cia en el mismo disolvente que se utiliza para
la produccién de los compuestos Va. En este caso,
conviene né aislar el compuesto Va antes de la re-
aceidn de condensacién, sino eliminar simplemente
el agente de halogenacion en exceso. Los disolven-
tes preferidos son los compuestos nitro arométicos,
1{iquidos a la temperatura ambiente, por ejemplo el
nitrotoluenc o el nitrobenceno, as{ como el tri-
clorobenceno.

Al emplearse un compuesto de la formula
Va, conviene efectuar la reaccidn de condensacion
en presencia de un agente aceptor de acldos, por
ejemplo un acetato, bicarbonato o carbonato de un
metal alcalino, anhidros, o una base orgénica, tal
como la piridina.

De acuerdo con otro método de ejecucion
del procedimiento de la inveneidn, se condensa el
geido 2—hidroxinaftaléno«}~carboxiliao o un derlva-
do funcional del mismo, con la diamina de la férmu~
la III, para proporcionar un compuesto de la £ormu-

la VI,

/

N --OH : HO
//“‘CO—NH—leNH~CO

VI

\

en la que R; es tal como definida mas arriba.
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A continuacion se puede copular el com-
puesto de la fdrmula VI con el compuesto o los com-
puestos diazotado(s) IV.

La condensacidn se puede efectuar de modo
conocido, por ejemplo en un diéolvente orgénico in-
erte, anhidro, p.ej. en disolventes aromaticas, tales
como los mencionados anteriormente. Al emplearse dei-
do naftaleno-carbox{lico libre, conviene efectuar la
condensacion en presencla de un agente de condensa-
cidn, por ejemplo en tricloruro de fésforo.

La subsiguiente reacclion de copulacion se
puede efectuar de acuerdo con métodos conocidos. Por
ejemplo, se puede agregar lentamente una solucidn al-
calina del compuesto de la formula VI a una solucidn,
ajustada preferiblemente a un pH de 4 -~ 5, del com-
puesto o de los compuestos diazotado(s) IV.

Los compuestos de la formula I resultantes
se pueden aislar y purificar de acuerdc con téenicas
convenclonales.

Los compuestos de las formulas III y IV
y sus derivados diazotados, asi como el acldo 2-
hidroxi-naftaleno-j-carboxflico ¥ los derivados fun-
cionales de éste o son conocidos o pueden producirse

de manera usual partiendo de materias disponibles,
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Los compuestos de la férmula I, en espe-
eial después del acondicionamiento usual para los

pigmentos, son pigmentos adecuados para el tenildo

. de masas de materiales poliméricos sintéticos, entre

las cuales se entienden los polfmeros sintéticos Yy
resinas sintétlicas conteniendo disolventes o libres
dé disolventes, incluyendo los recubrimientos de
superficie a base oleosa 0 acuosa, las lacas y esmal-
tes de las mas distintas composiciones, y las solu-
ciones de hilado. Entre los materiales poliméricos
aproplados se ineluyen la raydn viscosa, el acetato
de celulosa, el polietileno, el poliestireno, el
cloruro de polivinilo, la goma y los "soroméricos"
(cuero sintético). Los compuestos de la formula I
son adecuados asimismo como pigmentos en tintes por
esbampacién, para el tefiido de masas de papel, para
la estampacion de pigmentos y para el recubrimiento
de textiles.

Los nuevos compuestos se puden aplicar

de acuerdo con métodos de aplicacién normalmente

utilizados. Los nuevos pigmentos tienen excelente
transparencia, estabilidad al calor, solidez a la
luz, resistencia a la migracién,as{ como solideces
a la sobrepulverizacidn, a los disolventes y a las

intemperies.,
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Los EJemplos siguientes ilustran la in-
vancidn. Las partes se entienden en peso y las tem-

peraturas estdn indicadas en grados centigrados.

BEJEMPLO 1
40,4 partes del acido monoazocarbox{lico

seco, correspondiente a la formula VII,

COOCH,
N =N = VII
~ OH
W COOH c1

formado mediante copulacion de éster metflico del
acido 4-cloroantranilico diazotado con acido 2-
hidroxinaftaleno—3-carboxilico, se introducen en
480 partes de orto-diclorobenceno conteniendo 1
parte de dimetilformamida y 18 partes de cloruro

de tionilo. Se calienta la solucion de reaccion
hasta 105~110° y se la mantiene en esta tempera-
tura, agitando, durante 6 horas. Después de en-
friar la solucion hasta 70-80°, se destila en vacio
tanto el exceso de cloruro de tionilo como una pe-
quefia cantidad del orto-diclorobenceno. A la solu-~
eidn permaneciente se le agregan 5,4 partes de para-

fenileno-diamina y se la mantiene en 105-110°, agi~-
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tando, durante 15 horas, después de lo cual el pig-

mento precipita en forma finamente eristalina, in-
soluble. AlUn en caliente, se separa el disolvente
del producto, y éste se lava, primero con orto-di-
clorobencenc caliente, luego con metanol y, final-
mente,con agua. A continuacion se lo seca en vacio
a 80° aproximadamente. El pigmento rojo as{ obteni-
do tlene un area de superficie especi{fica medla de

45-50 m°/g eproximadamente.

Si, después de la formaclion del cloruro
de acido del dcido monoazocarboxilico correspondien-
te a la formula (VI) se libera éste completamente
del disolvente y si se lo disuelve nuevamente en
orto-diclorobenceno antes de seguir reaccionandolo,
Se obtiene un pigmento con un area de superficile
especffica media de 19-20 mg/g aproximadamente. .
Ambos pigmentos se pueden convertir mediante mol-
turacion con una sal, sin modificacidn estructural,
en formas mas amarillas con un area de superficie .

especi{fica de 110-120 m?/g aproximadamente.

EJEMPLQ 2
Se repite el proceso descrito en el Ejem-
plo 1, pero, en lugar de 480 partes de orto-dicloro-

benceno, se utilizan 440 partes de nitrobenceno. Se
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obtiene un pigmento con un matiz rojo tirando con-

siderablemente mas a azul ¥ cuyo area de superficile
especifica media es del orden de 63 m°/g. Este pig-
mento puede transformarse asimismo - sin cambio
estructural - en una forha mas amarilla mediante
molturacidn similar en presenclia de una sal; esta
forma tiene un area de superficle especifica media
de 100-105 mg/g aproximadamente, ¥y también presenta
una tonalidad tirando mucho mds a azul que el pig-
mento correspondients producido de acuerdo con el

Ejemplo 1 y seguldamente molturado del mismo modo,

Los pigmentos producidos en los Ejemplos

1 y 2 tlenen la estructura sigulente:

COOCH COOCH

3 3
v \ N
I \ee |
N N
N on- T ) tho

N\ /

l P CO -~ NH ”u<:::>>—- wH -~ CO

Ejemplo de Teriido

Se agregan 0,2 partes del pigmento obtenido
segun el Ejemplo 2 y S partes de didxido de titanio
a una mezcla de partida que tiene la composi.cion

siguiente:
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63 partes de una emulsidn de cloruro polivinflico

32 partes de dloctil-ftalato,
3> partes de un agente ablandador comercial de
epoxi,
5 1,5 parte de un estabilizador comercial (un com-
plejo de bario/cadmio) 7y

0,5 parte de un quelato comercial

¥y se mezcla {ntimamente con agitacion. En un molino
de bolas, entre dos bolas calentadas a 160°, se ela-
10 bora la mezcla y se la hace rodar a 20 y 25 revolu-
clones por minuto a fin de obtener una fuerza de
friccidn que mejora la distribucidn del pigmento,
Se extrusiona la mezcla en forma de pelicula de 0,3
mm de espesor, que queda pigmentada en un matiz rojo
15 firando a azul ¥y que muestra excelentes solideces a
la luz y 2 la migracidon, asi como estabilidad al ca-
lor.
La Tabla siguiente muestra compuestos de
la fdrmula I, en la que A, R, ¥ X son tales como de-
20 finidas en dicha tabla, producidos segun los Ejemplos
1 o 2, asi como la tonalidad de dichos compuesbos en
cloruro polivinilico lograda de acuerdo con el Ejem-

plo de tefido precedente.
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- matiz en
Ejemplo Ry R, X cloruro
No. polivinilico
3 -@— —7C2H5 Cl rojo~naranja
Cl
4 wan do do do
\ 7
Ccl
5 - do do marrén
\_/
1
6 do do Br do
AN
7 = ~CH, Cl do
GHB
8 / \ do do do
CH3 CHB
9 == do do do
\_7
OCH
10 / \ do Br do




. matlz en
Ejemplo R R X cloruro
No. 1 2 polivinilico
OCH, )
11 ~CH, cl marron
12 /CH3 do do
-~ CH
CH3
13 / \ -C (CH3) 3 do rojo-naranja
14 do ~C6H5 do do
15 do ,@ do do
16 do - 2-metil- | 4o do
ciclo~-
hexilo
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~-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizerlo en la préctice, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modifidaciones de detalle en :
cuanto no alteren su principio fundamental. También se-"k
hace constar que el invento cofreséonde a2 une Sollecitud
de Patente, presentads en Suiza; con fecha 22 de diciembre.
de 1.971, bajo el nimerc 18716/71, acogléndose por lo tan~
to a los beneficios que qonceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencie del rg
ferido invento y por lo que se solicite Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA
OBTENCION DE COMPUESTOS DIAZOICOS DE ESCASA SOLUBILIDAD;
cargcterizéndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencidn de cdmpuestos 

diezoicos de escasa solubilided, de formula I,

COOR,, | COOR,,

=
-

N———

I
N

- OH HO Oe
~—CO - NH - R, = NH - CO

2



en la que R, significa 1,4 - § 1,5-naftilenc o un radiosl
de la rérmula II,
R3
II

Ry

en la que Ry ¥ Ry, que pueden der igusles o diferentes,
significen, cada uns, hidrdgeno, oloro, bromo, metilo o
5 metoxi, los radicales R2, que pueden ser iguales o difew-
rentes, significan, cada uno, un radical alguilo de 1 a
8 dtomos de carbono, o el radical fenilo, y los radicales
,X,‘qge pueden ser igusles o diferentes, significan, oadaf
uno, fldor, cloro o bromo, caracterizado porque se hace
10 reaccionar dcido 2-hidroxinaftaleno-3—carbox{lico o un qg"’
| rivado funcional del mismo, con (1) un'compuesto de la
férmuls III,

en la que R, es tal como arriba definids, y (i1i) un deriva
do de diazonio de un compuesto, o .de compuestos de la fér-
15, A mula IV,
COOR2

H,N _ IV

NS~
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en la que R, ¥ X son tales como definidas més arriba.
28,- Procedimiento paras las produceidn de un compues
to de la férmula I, definida én la reivindicacidén 1, carac

terizado porque se condenss el apropiado compuesto (s) de
la f£érmuls V,

en la que X y R2 son tales como definidas en la reivindi-
cacidén 1, o un derivado funciongl de éste, con el compues
to apropiado correspondiente a la férmuls III, definida
en la reivindicacidn 1.

38,- Procedimiento para le produccidn de un com-
puesto de la férmula I, definids en la reivindicscién 1,
caraoterizédo por el hecho de que se copule un compueéto
de la férmule VI, |

OH HO
€O - NH - Ry = NH - €O

en la que Ry es tal como definida en la reivindicacion
1, con el apropiado compuesto (s) diazotado (s) de la

férmuls IV, definide en le reivindicacién 1.

=



48.~ Procedimiento para la obtencidén de compuestos
diazoicos de escasa solubilidad, tal y como queds sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria. '
Esta Memoria consfa de 19 hojas, escrifas 2 maqui-

na por uns s0la cars.
Madrid

SANDOZ A.G.

b GO5IEZ ACEE?) Y BOBET
B pftirmedo; L, Goota Fernndas

29 ABR o
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