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CASE 3-8178+

04 444540 F60504 CO9B A9/02

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTC PARA TA PREPARACION DE COLORANTES DIOXA-
3

CINICOS", a favor de la firma suiza CIBA~GEIGY AG, residente

. en BASTITEA (Suiza)

MAMORTA DESCRIPTIVA

! Se ha descubierto que se llega a nuevas y valio-

sas dioxacinas de la Fformula

5. (1)
an la gque las
4 gignifican radicales aromdticos, en particular
10, radicales bencénicos, y las

~ POOR
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significan grupos de alcoxilo, aralcoxilo, ariloxi

loz alguilmercapto, aralquilmercapto o arilmercap-
to,

aungue en el caso de que X signifique un grupo al-
cox{lico, los radicales A deben estar sxentos de

grupos aulfonamldlcos,

gi se somete una 2,5-diarilaminobenzoquinona de le férmula

en la que

¥y

2 0\\
(11)
N/\

pignifica un dtomo de hidrdgeno o wa grupo de al-
coxilo; aralcoxilo, alquilmercapto, ariloxilo,
aralquilnercapto o arilmercapto ¥

tliene el mismo signifiéado gue se¢ le he atribui-

do antes,

a una operacidn de cierre de anillo conducente a dioxacinas.

férmula

Particular interés presentan las dioxacinaes de la
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Yy 2

Tya

significan dtomos de hidrégeno o de haldgeno,
grupos de nitro, ciano o cgrbamoilo, grupos de
alquilo inferio;, alcoxi;o, alquilmercapto, al-
quilsulfonilo, alcanoilo, alcanoilamino, alcoxi-
carbonilo, alquilearbamoflo o alquilsulfamoilo,
grupos de fenoxilo (eventualmente substituidos
por dtomos de haldgeno o por grupos de alguilo
inferior, alcoxilo, alcanoilo, fenilo o fenoxilo),
grupos de fenilo, benzoilo o benzoilamino (even-
tualmente substituidos por dtomos de haldgeno o
por grupos de alquilo inferior, alcoxilo o al-
coxicarbonilo), grupos de acilamino heterocicli-~
cos o grupos (eventualmente substituidos por dto
mog de haldgeno, grupos de trifluorometilo o gru
pos de alquilo inferior,.alcoxilo 0 alcoxicarbho-
nilo) de fenilcarbamoilo, fenilsulfamoilo o fe-
nilawmino

0 bien los radicales

forman un anillo carbocfelico o heterocfelico
yuxtacondensado;

significa un dtomo de hidrdgego o de haldgeno,
un grupo de alquilo, alcoxilo, alcanoilo o al-
coxicarbonilo, un grupo de trifluorometilo, un
grupo de carbonamida (eventualmente substituido
por radicales de alquilo inferior o fenilo) o un
grupo (eventualmente substituido por dtomos de
haldgeno o grupos de alquilo o alcoxilo inferior)

de fenilo, fenoxilo o benzoilo;
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Y, y 2, w=ignifican dtomos de halégeno o grupos de al-

quilo o alcoxilo inferior;

Zy significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno;
Vi

X, signifioa un dtomo de oxigeno o un dtomo de
azufre.

En las definiéiones que se han dado y en las gue
seguirdn, el concepto "inferior® significa que s substitu-
yentes supeditados a 81l presentan de 1 a 6 dtomos de carbo-
no.

Las 2,5-diarilaminobenzoquinonas utilizables como

materias de vwartida corresponden preferentemente a la fér-

muls
Xy 24
Y?><?\
{
2
en la que

Y, Z, X1, XZ’ 21, Yz, Z1 y Z2 tienen el mismo signifi-

cado que se les ha agignado antes.

Tas 2,5-diarilaminobenzoguinonas se obtienen me-
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diante condensacidn de una benzoqui.iona de la férmuls
X
105 X

en la que las
X tienen el mismo significado que se les ha atribui-
do antes y las

X, significan grupos de ariloxilo o arilmercapto,

3
con una amina de la férmula

2
NH2 , i
en la que
LA e Y2 tienen el mismo significado que se les ha atri-

bufdo antes,
en la relacidn molar 1:2 y preferentemente en presencia de
una amina terciaria (como, por ejemplo, niridina, guinolina,
trietilamina, etildiisopropilamina o trietilendiamina).

4 4itulo de ejemvlos cabe regefiar las benzoguino-

-nas siguientes:

-2,3,5?6-tetrafenuxibenzoquinona,
273,5,6—tetra~(2'«clorofenoxi)—benzoquinona,
2,3,5?6~tetra~(3'uclorofenoxi)~benzoquinona,
2,3,5,6-tetra~(4'7clorofenoxi)«benzoquinona,
2,3,5,6~te%ra~(2‘?4'-diclorofenoxi)mbenzoquinona,

2,3,5,6-tetra=(21,5'-diclorofenoxi )~benzoguinona,
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2,3?5?6mtetra~(3’,4'~diclorofenoxi)mbenzoquinona,
2,3,5?6-tetra~(3'?5'—diclorofenoxi)—benzoquinona,
253,5,6-tetra~(2',4',5'~triclorofenoxi )~benzoquinona,
2,3,5?6~tetra~(2'?4',6'~triclorofenoxi)mbenzoquinona,
243,5,6~tetra~(2',3',4'~triclorofenoxi )~benzoquinona,
2,3,5,6-tetra~(31,4',5"'~triclorofenoxi )~benzoquinona,
2,3,5,6~tetra~(4'-bromofenoxi )~benzoquinona,
2,3,5,6~tetra--(2',4'-dibromofenoxi )~benzoquinona,
2,3,5,6-tetra—(2'~metilfenoxi)~benzoquinona;
2,3,5,6=tetra~(3'~metilfenoxi )~benzoquinona,
2,3,5,6=tetra~(4'~netilfenoxi )~benzoquinona,
243,5,6-tetra~(2',4'~dimetilfenoxi )-benzoquinona,
243,5,6~tetra-(31,4'-dimetilfenoxi )~henzoquinona,
2,3,5;6~tetran(3',5'—dimetilfenoxi)nbenzoquinona,
2,3,5,6-tetra~(4~tercibutil-fenoxi )--benzoquinona,
2,3,5,6~tetra~(41~secubutil-fenoxi)-benzoguinona,
2,3;5,6~t§tra~(2'wsecubutil—4'~tercibutil~fenoxi)wbenzg

quinona,

- 2,3,5,6-%etra-(4'-alfa,alfa,beta,beta, tetranetil-n-butil

~-fenoxi )~benzoguinona,
2,3,5,6~tetra~(4'~cloro-3'-metil~Ffenoxi )-benzoquinona,
2,3,5,6~tetra-(41~cloro-3",5"'-dimetil-Ffenoxi )~benzoqui~
nona,
2,3,5,6~tctra~(2'-netoxi~fenoxi)-benzoquinona,
2,3,5,6~tetra~(3'-metoxi~fenoxi )~benzoguinona,
2,3,5, 6~tetra-(4'-metoxi-Ffenoxi )~benzoguinona,
2,3,5,6-tetra~(41~etoxi~fenoxi )~benzoquinona,
2,3,5,6-tetra-(41~isopropoxi-~fenoxi)-benzoquinona,

2,3,5,6~tetra~(4'-butoxi-fenoxi )-benzoguinona,
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2!3,5;5-tetra~(4'-fenoxi-fenoxi)—benzoquinona,
2,3?5,6-tetra~4'-(4“—clorofenoxi)~fenox§«benzoquinona,
2,3,5,6-tetra-(2'-naf toxi )-benzoguinona,
2,3,5;6—t§tra~(5',6',7',8'-tetrahidronaftoxi—2')-benzg
quinona,
2,3;5;G-tetra-(z'-fenil—fenoxi)-benzoquinona,
2,3,5;G-tetra-(4'—fenil~fenoxi)-benzoquinona,
2,3,5 ;6—'l:e1:ra-(4-' ~metilsulfonil-Ffenoxi )-benzoquinona,
2,3;5,6~tetra~(4'~acetil—fenoxi)—benzoquinona,
2,3,5;6~tetra—(4'mbenzoil—fenoxi)-benzoquinon;;
2;3?5;6—tetra-(3'~trif1uor0metil-fenoxi)~ben20quinona,
2,3,5;6~tetra-(benciloxi)—benzoquinona; '

2, 5~dimetoxi-3, 6—d1fenoxi~benzoqu1nona,

2,5~di- (metilmercapto)=3, 6-fenoxi—benzoqu1nona,

2,3, 5 6—teura~(4'—clorofenilmercapto)—benzoqulnona,
2,3,5,6~teura~(2',4'—clorofenllmercapto)—benzoqulnona,
2?3,5;6-tetra~(4'—metilfenilmercapto)~benzoquinona,
2,3,5,6-tetra~(2'-naftilmercapto )-~benzogquinona,
2,3,5'6—tetra—(bencilmercanto)-benzoouinona;

Dichas bhonzoguinonas pueden oblenerse segin el

procedimiento de la solicitud de patente sulza n96871/72
por reaccidn de cloranilo con fenoles o tiofenoles en un di-

solvente orgdnico polar e hidrdfilo.

En calidad de aminas se emplean preferentemente

lag de la férmula

(V1I)
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I, Y, y 2 tienen el mismo significado que antes.

en la que

Merecen especial interés los 3~aminocarbazoles
de la férmula

>/ ( I \ NHQ

(VIII)

en la que
R significa un dtomo de hidrdgeno o un radicel de
alquilo inferior.
A titulo de ejemplos cabe resefiar las aminas si-
guientes:
2~metoxianiling,
2—stoxianiling,
2,4~dimetoxianilina,
2’4-dietoxianilina,_
2,4~-difenoxianilina,
2,5-di-alfa~naftoxi-anilina,
2,5-di-~beta~-naftoxi-anilina,
2,4~bis~(4'-petilfenoxi )-anilina,
2,4-bis-(2'—clorofenoxi)—anilina;
2,4—bis~(4'—clorofenoxi)«anilina;
2,4-bis- 4'7cloro-1'-naftoxi-anilina
2?4-bis~(2'?4'Tdiclorofenoxi)—anilina;
2,4_bis_(2',4',5'-triclorofenoxi)~aniliha;
2,4-bis—(2'-netoxifenoxi )-anilina;
2,4~bis~(4'—etoxifenoxi)—anilina;

2,4~bie~(4'~fenoxifenoxi )~anilina,
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2,4~big~(2'~fenilfenoxi )-anilina,

2?4—bis~(4'mfenilfenoxi)~anilina,

244 ,5~trifenoxianiling,
2y4=-difenoxi~5--cloro~aniling,
2,4~di-alfa-~naftoxi~5-cloro-anilina,

2, 4-di~beta~naftoxi~5~cloro-anilina,
2,4~big~(21-netilfenoxi )~5~cloroanilina,
2,4-big=(4'-mesilfenoxi )-5-cloroanilina,
2,4-bis-(37,4'~dinetilfenoxi )~5~cloroanilina,
2,4-big—(21-clorofenoxi )~5~-cloroanilina,
2,4=big-(41wclorofenoxi )-~5~cloroanilina,
2,4—bis~(2',5‘—diclorofen0xi)5~cloroanilina%
2,4~bis-(21,41,5~triclorofenoxi )-5-~clorvanilina,
2,4~bis-(4 ' -metoxifenoxi)~5-cloroanilina,
2,4~big-(4"~fenilfenoxi )-5-cloroanilina,
2,4~difenoxi~3~cloroanilina,
2y4-di~alfa-naiftoxi-3-cloroanilina,
2,4~di-beta~naftoxi-3~cloroanilina,
2,4-difenoxi~3~bromoanilina,
2,4-di=-alfa-naftoxi~3~bromoanilina,

2, 4-di~bheta-naftoxi-3-bromoanilina,
2,4~big~(4'~clorofenoxi )-3-clorvanilina,
2,4=big~(41=cloro~1'-naftoxi)-3~cloroanilina,
2,4=bipgw(21~metilfenoxi )~3~cloroanilina,
2,4=big=(2',4'-dinetilfenoxi )-3-clorvanilina,
2,4-big~(4t~clorufenoxi)-3~bromoanilina,
2,4~difenoxi~5-nelilanilina,
2~meto;i~5~fenilmercapto—anilina,

2-netoxi-5-(4t~clorofenilmercapto )-anilina,
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2—etoxi—5m(2’,5'—diclorofenilmércapto)—anilina,

2,5-big~fenilmercapto-anilina,

2,5~big=(4'~clorofenilmercapto)~anilina,-

2-metoxi—4{-nitro-anilina,

2s4-dimetoxi~3—~cianoanilina,

2-fenoxi~S-metilsulfonil-anilina,

2-fenoxi-5~etilsulfonil-aniling,

2-fenoxi~b-acetil~anilina,

2~fenoxi-5-benzoll-anilina,

2,4~difenoxi~5-benzoil~anilina,

2,4~difenoxi-5-trifluorometilanilina,

2,4-di-alfa-naftoxi~S5-trifluorometilanilinag,

2,4~big-(4'~clorofenoxi )-5~trifluorometilanilina,

2,4~big-(2t~clorofenoxi )-5~trifluorometilanilina,

2,4~di-alfa-naftoxl-3~trifluorometilanilina,

2;4-di~beta-naftoxi=3~trifluorometilanilina,

2,4~difenoxi~5-nctoxicarbonilo,

éster etilico de dcido 2;4-difenoxi-—S-aminobenzoioo,

éster metilico de dcido 2,4-bis-(2'-clorofenoxi)-5-amino
~benzoico,

éster mgﬁilico de dcido 2,4-di~alfa~naftoxi-5~aminoben~
zolco,

éster metilico de 4cido 2,4-di-beta-nafboxi-5-aminoben—
zoico;

amida de jcido 2,4-difenoxi-5-amino-benzoico,

anilida de dcido 2;4-difenoxi~5~aminobenzoico,

anilida de 4cido 2,4-di-alfa-naftoxi-~5-aminobenzoico,

anilida de 4cido 2,4-di-beta-naftoxi-5-aminobenzoico,

4t~cloroanilida de 4cido 2,4-difenoxi~5~aminobenzoico,



A'~cloroanilida de dcido 2,4-di-alfa-naftoxi-5-aminoben
zoico,

4'-cloroanilida de dcido 2,4-di~beta-naftoxi~5~aminoben
zoico,

5e 2!-cloroanilida de dcido 2,4-difenoxi--5-aminobenzoico,

2',4'~dicloroanilida de deido 2,4-difenoxi-5-aminoben=
zoico,

21,41 ,5'-tricloroanilida de 4cido 2,4~difenoxi-5-aming
benzoico,

10, 2'-metoxianilida de dcido 2,4-difenoxi~5-aminobenzoico,
4t-metoxianilida de dcido 2,4-difenoxi-5-aminobenzoico,
2'-metilanilida de deido 2,4-difenoxi-5-aminobenzoico,
4t-metilanilida de deido 2,4-difenoxi-5-aminobenzoico,
3'=trifluorometilanilida de dcido 2,4-difenoxi~5-amino

15, benzoico,
4t-metoxicarbonilanilida de dcido 2,4¢difeani-5-aming

benzoico,
anilida de dcido 2,4-bis-(4'~clorofenoxi )-5-aminobenzoico,
2"-cloroanilida de dcido 2,4-bis~(4'~clorofenoxi)=5-ami

20, nobenzolco,
4—cloroanilida de 4oido 2,4~big-(4'-clorofenoxi )=5~

~aminobenzoico,
2"-metilanilida de deido 2,4~bis-(4'~clorefenoxi )~5-
~aminobenzoico,

25, AV-metilanilida de dcido 2,4-big-(4'~clorofenoxi )-5-

—aminobenzoico,
2"-metoxianilida de dcido 2,4-~bis-(4'-clorofenoxi )~5-
~aminobenzoico,

4"-metoxianilida de dcido 2,4~big-(4'~clorofenoxi)~5-
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~gmincbenzoico,

anilida de dcido 2,4~bis-(2'-clorofcnoxi )~5-aminobenzoi
co,

4"~cloroanilida de deido 2;4-bisN(2'nclorofenoxi)-s-ami
nobenzoico,

4"-metilanilide de dcido 2,4-bis-(2!'-clorofenoxi)-5-ami
nobhenzoico,

2",4",5"tricloroanilida de dcido 2,4~bis~(2'-clorofe
noxi)—5~aminobengoico;

anilida de dcido 2,4-bis=-(4'-metilfenoxi)-5~aminobenzoico,

4"~cloroanilida de dcido 2,4-bis~(4'-metilfenoxi)-5-
—aminobenzoico;

3"-petilanilida de 4cido 2,4-bis-(4'-netilfenoxi)-5-
~gminobenzoico,

4"%metilanilida de dcido 2;4—bis»(4'~metilfenoxi)»5—aﬁi
nobenzoico, '

éster metilico de deido 2,4-bis-(4'-metilfenoxi)-5-ami
nobenzolico,

éster metilico de dcido 2,4~-bis-(2'~fenilfenoxi)-5-ami
nobenzoico,

anilida de dcido 2,4-bis-(2'-fenilfenoxi)-5-aminobenzoico,

4#~cloroanilida de deido 2,4-bis-(2'-fenilfenoxi)-5~ami
nobenzoico,

4"-petilanilida de dcido 2,4-bis-(2'~fenilfenoxi)-5-ami
nobenzoico,

4"-metoxianilida de dcido 2,4-big~(2!'~Ffenilfenoxi)-5-
—aminobenzoico;

anilida de dcido 2,4-bis-(4'-Ffenilfenoxi )-5-aminobenzoico,

4%~cloroanilida de 4cido 2,4-bis~(4'~fenilfenoxi)-5-ami



nobenzoico, _
dimetilamida de dcido 4-~fenoxi-3-aminobenzosulfdnico,
fenilamida de Acido 4=fenoxi-3-aminobsenzosulfdnico,
2,5~dietoxiu4~(4'mclorobenzoilamino)~aniiina,

'5. 2,5—dietoxi~4~(2'fclorobenzoilamino)manilina,
2,5-dietoxi~4~(2',41~diclorobenzoilamine )~anilina,
2?5~dietoxim4—(2'7metilbenzoilamino)»anilina;

weon 2y5-dietoxi-4=(31,4'-dimetilbenzoilamino J-anilina,

» - 2 5-dietoxi-4~(2t-metoxibenzoilamine )-anilina,

40, 2,5-dietoxi~4=(4t~Ffenilbenzoilaming )~anilina,

| -2,Endieﬁoxi~4w(alfawnafﬁoilamino)uaniliga,
2,5~dietoxi—4~(2'~tienoi1amino)~anilinaz

~2,5-dimetoxi—4—(pr0pionilamino)—anilipa,

. 2, 5-dimetoxi~4~(benzoilamino )~anilina,

15 . 4-aminodifenilo,

- 4=amino--44-cloro~difenilo, ’
4-amino-4 t-metoxicarbonil-difenilo, ‘
0xido de 2-amino~3-metoxi-difenileno,
3~amino-fluoreno?

20, 3-amino-carbazol,
3~amino-N-metil-carbazol,
3~amino-N-etil~carbazol,
3-amino-N-bencil~carbazol,
2-aminonaftalina,

25, 3~aminopireno,
2—-aminocriseno.

Bl cierre del anillo dioxacin%co se efectda con-
venientemente por calentamiento de la 2,5-diarilamino-benzo

quinona a temperaturas de 150 a 2102C, en un disolvente or-
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ganico inerte (como o~diclorobencenc, triclorobenceno, ni-
trobenceno, naftalina o cloronaftalina), eventualmente en

presencia de un haluro de hidrdgeno (como, vor ejemplo, clo
ruro de benzoilo, clururo de 4eido p~toluensulfdénico o clo-

ruro de tionilo). En ciertos casos resulta conveniente re-

qaunciar gl aislamiento de las 2,5-diarilaminobenzogquinonas

v hacer seguir el cierre del anillo dicxacinico inmediata-
mente a la condensacién de las benzoquinonas de la férmula
V con la arilamina.

Las dioxacinas resultantes constituyen valiosos
colorantes rojos hasta azules, que sirven sobre todo de
pigmentos. En forma finamente dividida se los puede emplear
para la pigmentacidn de material orgdnico de peso molecular
alto; por ejemplo, éteres y ésteres de celulosa (como etil-
celulosa, nitrocelulosa, acetato de celulosa y butirato de
celulosa), supervoliamidas y respectivamente superpoliureta
nos o poliésteres, resinas naturales o sintéticas (como re-
ginas de polimerizacidn o resinas de condensacidn, por ejem
plo aminoplastos y en particular resinas de urea-formaldehi
do y melamina~formaldehido, resinas alquidicas, fenoplastos
v policarbonatos), polioclefinas (como poliestireno, cloruro
de polivinilo, nolietileno, polipropileno, poliacrilonitri-
lo y éster poliacrilico), goma, caseins, silicons y resinas
de silicona, por meparado o en mezclas.

Para ello carece de importancia que dichos com=-
puestos de peso molecular alto se hallen en forma de masas
pldsticas, de fusiones o de soluciones para hilar, barnices,
materias para pintura o tintas de estampar. Segdn la fina-

lidad de empleo, resulta conveniente utilizar los nuevos
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pigmentos como matizadores en forwma de prenarados.

Bn cizrtos casos se obtienen tambidn soluciones
de las dioxacinas conformes a este invenito en polimeros.

Los nuevog colorantes son aptos también como mati -
zadores fotoeléectricos, especialmente en la fotoelectrofo-
resis.

En los ejemplos que siguen, mientras no se haga
constar otra cosa, lasApartes significan partes en peso, ¥
los poréentajes, norcentajes en peso; las itemperaturas es—
tén expresadas en grados centigrados.

EJRIPIO 1

Se calientan a T709C en una mezcla de 14v cc de
etanol y 60 cc de éber monoetilico de etilenglicol 31,2 g
de 2,3,5,6~tetra~/2'4'5'~triclorofenoxi/~1,4~benzoquinona
y 14,7 g de 3-amino~N-etil-carbazol. Despuds de afiadir 5,5g
de trietilamina, se calienta en ebullicidn durante 8 horas,
aglitando. ELl producto precipitado se filtra a 602C, se lava
con alcohol ¥y e seca en vacio a 1002C. Se obtienen 26,5 g
de crigtales rojoparduscos.

25,6 g del dianilo se calientan a 175-1802C con
200 cc de 1,2~diclorobenceno y 3,7 cc¢ de sulfocloruro de
benceno y se aglta por 5 horas a dicha temperatura. Despuds
del enfriamiento hasta 1202C, se filtra el colorante preci-

pitado, de la férmula

A st
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ClL
se le lava con 1,2-diclorobenceno caliente a 1202C y luego
con alcohol y se le seca en vacio a 1002C. El rendimiento
asciende a 22,5gde cristales verdes de brillo metélico;
15 g de este producto bruto se muelen durante 3
horas con 70 g de cloruro de calcio anhidro, en un molino

oscilante gue contiene 3,600 kg de bolas de hierro de 15 mm

! de didmetro cada uno. Se extrae luego con dcido clorhidrico

diluido la masa molida, se separa por filtracidn el residuo,
se lava édste cin agua y se le seca en vacio a 602C. Se ob-
tiene un pigmente azul rojizo puro, de cvlorido intenso y
gue tiene muy huena resistencia al sobreladqueado, & la mi-
gracién y a la luz.

EJEMPLOS 2 a 23

En la tabla que sigue se resefian otiros colorantes
dioxacinicos mds, 1os cuales se obtienen si, ateniéndose a

las indicaciones del Ejemplo 1, se ciclizan las diarilaming
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benzoquinonag de la férmula expuesia a continuacién,‘é%?]a

qQue Ry ¥ R2 tienen la significacidn que aparece en la co-

lumne II.

5
i ‘ \\
f
| O
- / 1?/
02H5
TABLA 1
10,
I T T T T T  tatiz on hojas|
de cloruro de
Ejem. R1 = R2 polivinilo con
O, Zede nignento
Ne + 1% de TiO2
2
15. 2 ..§O> violado
3 m1<:> azul rojizo
G1

25.

azul rojizo
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TABLA 1 (cont.)

o Matiz en hojas
de cloruro de
R1 = Rz polivinilo con
0,2%%de vigmento
+ 1% de Ti02
.._<IO y~C1 azul rojizo
.}‘ /’
CH3
’MM\/CH:& ’
r4
- y~C1 rojo violado
O :
- \C
R
./\O >-—OCH3 rojo violado
r“"‘t\
"y e - violado
\Qj) <\O
CF3
-(O> azul rojizo
s 7 ,
._<O\).-/O)— violado
O\,
:"’JCHB
; »-:\ —O-—CH3 - azul rojizo
CHj i
- l! -
-CH |
/ \ (lBH3CH CH ; iolado
d \ ~CH--CH 4= i viola
\Q/ 2773
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TABLA 1 (cont.)
I " Ttatiz en hojas
Ejem. . de cloruro de
Ry = R, polivinilo con
Ne 0,2%de pilgmento
+ 1» de Ti02
/”"’"\
16 - --CH3 violado
©;
CH3
CH3
17 — i
o)
CHy e e
e
={())
Y /
18 /I““' azul
(O]
L
\\.
N ot - s e
19 "§<:>> azul rojizo
=
c1

violado

22 ~ <O/ ~CH 3
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25,

TABIA 1 (oont.’)

Matiz en hojas

Ejem. de cloruro de
Ry =R, p011v1n110 con
N 0,2%de pigmento
+ 1% de T102

23 azul
i
O)
N2
24 -0“-<O y ~Br violado
/1

25 “O—tOJ -C1 u

=\
26 ~Qae ~C00 i
{ (O -co0ow,

EJEMPLO 27
Se cailentan a 190-1952C durante 4 horas 21,34 g
de 2 5-di-(3',5t~diclorofenoxi )~3,6~big~(2',5' ~dimetoxi~
~4.'~benzoilanino~fenilamino )~1,4-benzoquinona con 90 cc de
1,2,4=-triclorobenceno y 5,4 cc de cloruro de benzoilo. Des-
pués del enfriamiento hasta 802C, se filtra el colorante

precipitado, de la fdérmula

\\\

*




N\
5. \~CO-NH O OCH,
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Cl. C1

se le lava con 1,2,4-triclorobenceno y luego con alcohol y
se le seca en vacio a 1002C. Bl rendimiento asciende a 18 £
de cristales verdes de brillo metdlico.

15, Para dividir finamente el »nroductn, se le muele
con cloruro de calclo anhidro tal como se ha descrito en el
Ejemplo 1. Deswuds de separar la sal y el disolvente, se ob
tiene un nigmento violado~azulado, de colorido intenso y de
muy buena rP°1¢uenCW“ g la luz, al calor y a la nigracidn.

20. Te 2,5~d1m(3',5'~dlolorofenox1)»3,6mbis~(2',5'~
~-dimetoxi—4 ' ~henzoilamino-fenilamino )-1,4-benzoquinona ne-
cesaria para la sintesis se prepard de la manera siguiente:

Se calentaron a 70°C, con 19,1 g de 2,5-di-metoxi~

-4-benzoilamino-anilina y una mezcla de 150 cc de alcohol

25. ¥ 50 cc de dter monoetilico de etilenglicol, 26,32 g de
2,3,5,6—tetra~(3',5‘~diolorofenoxi)~1,4~benzuquinona. Deg--
»ués de afiadir 3,5 g de trietilamina, se calentd en ebulli--
cidn por 24 horas. Tras el enfriamiento hasta 6020, se se-

pard por filtracidn el producto precipitado, se le lavd con
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alcohol y se le secd en vacfo. E1l rendimiento ascendio a
26 g de wroducte wardo violado.
EJEMPLOS 28 a 38

3i en vez de los 19,1 g de 2,5-dimetoxi-4-benzoil

amino-anilina se emplean cantidades equimolares de una de
las aminas resefadas en 1la columna 2 de la Tabla II que si-
gue ¥ se procede en lo demds de la wisma mansra, se obtie-
nen pigmentos violados de propiedades igualmente buenas. En
la columna 3 de esia btabla se indica el matiz de las tintu—

ras con 0,25 de pigmento en las hojas de cloruro de polivi-

nilo.
TABLA IT
} o B Matiz en hojas
Ejem. de cloruro de
Aming, polivinilo con
Mo 0 2%de pigmento
’ + 1% de T102
28 ?izwmnconp ~C1 violado
UCH
29 n 11
OCZH
30 WHQ < }—NH—CO«<3?§§>-OOH rojo violado
! 235 ..... P N
oC F
31| NH,- ?@ -NH—CO-—SO > violago
2%5 CH3
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Matiz en hojas

Ejen. de cloruro de
Aming volivinilo con
Ne 0,2%de pigmento
+ 1% de Ti02
GG ot CHy
32 | W, <:>>mNH«CO—/<:> ~CH,y violado
M-<\oc H
o5
CCpHs
33 NHQWJ/C:) “NH~CO~/{ (:)X
\\___‘__ \ /
\ ;T
0CHg C1
.
OCK,
r ,"“_ -
34 H,- <:> an~cou(<:3>~<giS> rojo violado
OCH,
GCH,
35 |- ﬂ\nmﬁ-co- "
2
g
GCH, i
QSE§5 i
TN ] S
36 mhenxﬁ:>>—NH~CO~| E v1ola§o
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TABLA IT (cont.)

. o iﬁatiz en— hojas
Ejem. : de cloruro de
Aming nolivinilo con
we G, 2%de pigmento
+ 1% de Ti02
O§E3
37 | HH,- (ij>~EH-CO~<<:>> burdeos
S— //' R
O(,H3
TH
1‘\? )
S s
H,00-- ~NH-CO- > jiazul
38 1,60 22:)>,NH co <:> rojiazu

BJEMPLO 39
Be calientan a 190-195¢C, con 100 cc de 1;244~
-friclorobenceno v 1¢,5 c¢c de cloruro de benzoilo, 18 g de
2,5~di-(3!,4--diclorofenoxi)~3,6-bis-(2 -matoxi~5'~cloro~
~4 ' ~acetil-amino--fenilamino )-1,4-benzoguinona y se agita la
mezcla durante § horas a dicha temperatura. Imego se filtre
a 100eC el pigmento gque ya se ha precipitado con el calor,

de la férmula

1
i
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0
H,C~CH,~00-'H O A 00H
XX
z
CH,07 SN\~ N'}\:/'//\O/ k/\ﬁm-co-crx ~CH,
0

se la lava con 1,2,4-triclorobenceno caliente a 1002C y lue
20 con alcohol y se le seca en vacio a 1009C., Rendimiento:
14 g de cristales rojonarduscos.

Despude de dividir finamente el producto por mol-
turacibn con cloruro de calcio anhidro, se obtiene un oig-
mento de color burdeos, de coloride intenso y de muy buena
regigtencia a la luz, 2 la intemperie y a la migracidn.

Ta 2,5=di-(3',4'-diclorofenoxi)-3,5~-bis~(2' -metoxi
~51=cloro~4 ' ~acetil—~amino-fenilamino )=-1,4~benzoguinona nece
saria para la obtencidn del vpigmenio se nrenard mediante
reaccibn de 2,3,5,6-tetra~(3',4'~diclorofencxi )~1,4~benzo-
guinona con 2-metexi-5-cloro-4-acetil-gmino-anilina en vna
mezcla de etanol y éter monoetilice ds etilenglicol, en re
gencia de trietilamina.

EJEMPLO 40
Se calientean a 200-2052C con 20Cce de 1,2,4-tricloroben
ceno 30,1g de 2,3,5,5-tetra-(3"',4'-diclorofenoxi )~1,4-benzo-
quinona, 18g de 2,5-dimetoxi~4-propionilamino-anilina y 5,2g
de quinolina y sc agita la mezcla durante 17 h. a dicha ten
neratura.Después del enfriamiento hasta 11U2C, se separa wor
K

filtracidn el nigmento orecipitado, de Ja férmula

a L
l\ /) i

3 2

QL,
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y se lava cen triclorobenceno calieﬁte a 1102C y luego con al
cohol y acetona.ﬁespués de secar a 1202C y en vacio,se obtie-
nen 19g de crisvales verdes que tiran al violado.

Dividiendo finamente el producio por molturacidén con clo
ruro de calcio anhidro,se obtiene un nigmento violado de colo
rido intenso y de muy buena resistencia a la luz, al sobre-
lagueado y a2 la migracidn.

EJEMPLO 41

Si en la sintesis se emplean,en vez de 108 18g de 2,5-
~dimetoxi-~4—-propicnilamino-anilina, 24g de 2,5-dietoxi-4-ben
zoilamino-anilina y se procede en lo demds de la misma mane-
ra, se obtiene también un pigmento violedo de propiedades
igualmente buenas.

BJEMPLO 42

Se calientan a 190-195¢C 23,2g de 2,5-di-(4'~clorofenoxi)
-3 ,6-bis~/2'~-metoxi—4-(4"-clorofenoxi )~Fenilaming/-1,4-benzo~
guinona, 6,6cc de cloruro de benzoilo y 1Udcc de 1,2,4~triclo
robenceno y se agita la mezcla por 4 h. a dicha temperatura.
Después del enfriamiento hasta 808C, se serara por filtracidn

el pigmento preciyitado, de la férmula
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se le lava con 1,2,4~triclorobenceno caliente a 80eC y luego
con alcohol ¥y Se le seca en vacio a 100eC, Se obtienen 15,5

g de cristales violados de brillo metdlico.

Despuds CGe dividir finamente el producto con clo-
ruro de calcio anhidro, se obtiene un »nigmento rojo azulado,
de colorido intenso y de muy buena registencia a la 1luz y a
la migracidn. ' ‘

Ia 2,5-di-(4!~clorofenoxi)-3,6~bis~/2"' -metoxi~4"-
~(4"-clorofenoxi )~Ffenilaming/-1,4-benzoguinone se orepard de
la manera giguiente:

Se calentaron hasta ebullicidn 16,8 g de 2,5-dime
toxi~3,6=big-(4'~clorofenoxi)~1,4~benzocuinona (prenarada me-
diante reaccidn de 2,3,5,6-tetra-(4'~clorofenoxi)-1,4~benzo-
quinona con metilato sédico en metanol, a temperatura de -10
a =-159C; punto de fusidn, 172-1749C) con 20 g de 2-metoxi-4-
~(4'-clorofenoxi)-anilina en una mezcla de 150 cc de etanol
y 70 cc de éter monoetilico de etilenglicol y se mantuvo la
mezcla hirviendo por 20 horas. Despuds del enfriamiento hasta
5000, se senard por filtracidn el producto precipitado, se
le lavd con alcohol y se le secd en vacfo a 1102C. Rendimien
to: 24,5 g de cristales rojoparduscos.

EJIMPLOS 43 a 53

Si en vez de los 20 g de 2-metoxi-4—(4'-clorofenoxi)
—~anilina se emplean cantidades gguimolares de una de las ami-
nag resefiadas en la columna 2 de la Tabla IIT y se procede en
1o demds de la miswa manera, se obticnen pigmenfos de propie
dades igualmente buenas. Bn la columna 3 de esta tabla se in-
dican los matices de las tinturas con 0,2 de nigmento en

las hojas de clorurc de »nolivinilo,



5.

10.

15.

20.

25,

- 28 -

414510 oy

TABLA ITI"
e T oges]
Ejem. de cloruro de
Amina polivinilo con
Ne 0, 2%%de pigmento
+ 1% de TiO2
OCH3
wr S\ o S~ .
43 NH,, {Q/ 0 \Q} OCH3 roqlazul
0gH, OCH,
.
N
[O)=0-{ (O
44 NH - O/ \ 1
A OR®)
OQ?B
45 NH,- /~ o LON-IAN d
~0)O0)~O)
OCH3
46 M~ (7)) —s—‘('iO \-C1 "
N\
QS$§5 /Cl
, /
g .
- 'r') - / A
47 m{z~\9) s JO) "
Cl -
O\CEIJ o1 L
48 NHZ—,(/ ,4,~00H'3 i

N
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TABLA III (cont.)

_______ SRS e SAmmmIImEnITeves mwItmmee DITN ORI DT

Matiz en hojas
Bjem. de cloruro de
Aming nolivinilo con
N 0,2:de pigmento
+ 1% de ’l‘iO2

PR ——

ocH,

49 NH,- <:>\ -C1 rojiazul

50
51 "
52 "
53 "

Se calientan a 200-2059C 38,5 g de 2,%-dimetoxi~
=3,6-big=/2",41~big~(2"~metilfenoxi )~Ffenilaning/~1,4~benzo~

quinona con 100 cc de 1,2,4~triclorobenceno y se agita la mez
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cla durante 6 horas a dicha temperatura. Desnués del enfria—
miento hasta 409C, se separa por filtracidn el pigmento pre-

cipitado, de la férmula

CHy OCHj
d —-onq & /
J /@

3
se le lava con 1,2,4w rlclorobenceno ¥ luezo con gleohol y

se le seca en vacio g 1002C. El rendimiento asciende a 22 g
} de cristales pardos, de brillo verde, |

El producto tifie el polidster en la masa con colo-
res rojos brillantes. Las tinturas son estables frente al ca
lor ¥y sdlidas Lrenue a la Tuz

Ia 2,5-Ginetoxi-3,6-bis—/21, A'~bls—\2“—met11fenoxl)
~fenilamnng7~1,4~benzoqu1nona se prenaré de la manera si--
guientes:

Se duovendveron en 150 c¢c de metanol 29,6 g de
2 3,5,6-tetrafenol-1,4-benzoquinona y se enfrid la uuSDens1on
hasta 10¢C, A temperatura de 10 a 1520, se hizo sfluir en
20 minutos una mezcla de 20,7 g de una golucidn de metilato
sbdico al 31% y 20 cc de metanol. Se agitd vor una horas toda-
via a la temperatura del ambiente y luego se calentd hasta
'602C. Despuds de afiadir 36,7 g de éter di-o~cresilico de
4~amino-resorcina, se calentd en reflujo nor 6 horas y, tras
del enfriamiento hasta 502C, se senard por filtracidn el pro
ducto de color olivdceo, se le lavé con alcohol, con agua y
otra vez con alcohol ¥y se le secd en vacio a 1002C, El ren-

dimiento ascendil a 20,9 sg.
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Si en lugar de los 38,6 g de g,s«dimetoxi~3,6—bis~
(2141 ~big(2"-netilfenoxi )~-fenilami no/~1,4~benzoquinona se
emplean 40,2 g de 2,5-dietoxi-3,6-bis~/2',4 -bis-(4"metil
fenoxi )~fenilaming/~1,4-benzoquinona y se procede en lo de-
nds de la misma manera, se obbtiene tembidn un vigmento rojo
de propiedades igualmente buenas.

BIEIPLOS 55 a 62

Si en vez de los 36,7 g de &ter di-o-cresilico de
A-gmino-resorcina se emplean cantidades equimolares de una
de las aminas regefiadas en la columna 2 de la Tabla.IV que
slgue y se procede en lo demés de la misma menera, se obtie-
nen pigmentos de prowiedades igualmente buenas. En la colum~
na 3 se indican las tonalidades de placas de fundicidn in-~

yectada de 2 mm de espesor tefiidas con 0,5+ de pigmento.

TABLA IV
) " |tatiz en hojas
Ejem. de cloruro de
Amina Bolivinilo con
Ne s 20de pigmento
0-{O ) =O0CE
55 3 rojiazul
ME,~{ O ~o.-< O >-—OCH3
Ci,
Om2 () )—Cl
56 rojo
I\UTgv O -—O—@-—Cl
i
. 2 £ i —
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TABTA IV (cont.)

Matiz en hOJaq
de cloruro de

Aming polivinilo con
0, %de pigmento
+ 1% de TlO

il rojo

1
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TABLA IV (cont.)

KHatiz en hojas

Ejem. de cloruro de
0 Amina nolivinilo con
Ne 0,2%de pigmento
+ 17 de Ti02
0-L{( >-o-< @) >
61 o rojo
1
) «< ;, - >
om\Q 5
:._._/
62 rojiazul

| T

cipitado,

(5N

"/

EIRIPLO 63

Se calienmtan a 200-2052C 33,78 g de 2,5-di-metil

de i férnula

SCH3

N

3

»

0
o rz\ AN N
. N0 0" < O >
CH ‘

mercapto-3,6~hig--(2!,4'~di~fenoxi )~fenilamino-1,4~benzoqui-
nonz con 100 cc de 1,2,4~triclorobencenc v se agita la mez-
cla a dicha temweraitura durante 3 horas. Despuds del enfria-

miento hasta 502C, se separa por filtracidn el pigmento pre—
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se le lava con 1,2,4-triclorobenceno, con alcohol y co

tona y se le smeca en vacio a 10092C. 1 rendimiento asciende
a 20 g de crigtales violados con brillo verde.

Despuds Ge dividir finamente el producto por mol-
turacidn con clorurc de caleio anhidro, se obtiene un pigmen
to rojo que tife de rojo brillante el polidster en la masa.
Ias tinturas son esiables frente al calor y sélidas a la luz.

Ia 2,5~di-metilnercapto-~3,6-bis~(2',4!-difenoxi )~

--fenilamino-1,4-benzocuinona se prepard de la manera siguien-

! e

Se suspendieron en 80 cc de metanol 28,6 g de
2,3,5,6~tetrafencxi-1,4-benzoquinona y se enfrié la suspensidn
hasta 102C. Hn esta suspensidn se instilé entonces en 20 mi-
nutos, a 10~159C, una solucidn de 8,64 g de metilmercaptano,
disueltos en una mezcla de 80 cc de metancl y20,9 g de una
solucidn al 31% de metilato sdédico. Se agitd a2l cabo de una
hora a la temperaivra del ambiente y luego se calentdé a 60eC.
Después de 2%adir 20 g de 2,4~difenoxi-anilina, se calentd
en reflujo por una noche y, tras el enfriamiento hasta 502C,
se separd por filitracidn el producto orecipitado, de color
amarillo pardusco, se le lavé con alcohol, con agua y otra
vez con alcohol y se le secd en vacio. Bl rendimiento ascen-—
aid a 20,7 g.

| EJEMPLO 64

Se obtiene un pigmento igualmente rojo y en las
mismas buenas propiedades si, procediende sn 1o demds de la
misma manera, en lugar de los 33,78 g de 2,5-di-metilmercap
t0-3,6~bis-/{21,4'~difenoxi~fenilamino)/~1,4~benzoquinona se

utilizan en la reaccibn 40,5 g de 2,5-di-etilmercapto-3,6-bis~
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~2',4"~bis~(4"metoxifenoxi )~fenilamino-1,4~benzoquinona.

EJRPLO 65

Se celientan a 120-1252C duranue ung noche 27,2 g

de 2, 3 5,6~tetra~(41~clorofeniltio)~1 y4-benzoquinona con 24,1
g de 2,5~dleu9x1«4-benz011amino—an111na, 5,2 g de quinolina
¥y 200 cc de 1,2,4~triclorobencenc. Iuego se calienta hasta
200-~2058C y se agita a esta temperatura nor 7 horas. Después
del enfriamiento hasta 1009C, se semara por filtracidn el
pigmento precipitado; de la férmula

Cl1

< >-CO—1\IH o T 0C.H
O Va NN N 25
t \. P i S T -
Hg0y0 73 M 0 FE-CO-{ ()

1
se le lava con 1,2,4-triclorobenceno caliente a 10090 y lue~
gn con alcohol v se le seca en vacio a 1009C. El rendimiento
asciende a 15,5 g de cristales verdes de brillo metdlico.
Despuds de dividir finamente el producto por mol-
turacién con cloruro de calcio anhidro, se obtiene wun pig-
mento azul rojizo de colorido intenso y de muy buena solidez

a la 1luz, al sobrelaqueado y a la migrecidn.
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EJEMPIO 66

S@ en vez de los 27,2 g de 2,3;5;6ntetra~(4'-clo:g
feniltio)-1,4~benzocuinona se emplean 23,84 g de 2,3,5,6-te
tra-(4-metilfeniltio)-1,4~benzoquinona, procediendo en lo dg
mds de la misma manera se obtiene también un pigmento azul .
rojizo de propiedades igualmente buenas. '

EJBIPTO 67

Se calientan en ebullicidn durante 18 horas 27,14g

" de 2,4,5,6~tetra~(4-clorofeniltio)~1,4-benzoquinona y 19,3 g

de 3-amino-N=-etilcarbazol en una mezcla de 150 cc de etanol,
60 cc de éter monoetilico de etilenglicol y 3,5 g de morfo-
lina. Despuds Gel enfriamiento hasta §09C, se separa por fil
tracidn el dianilo nrecipitado, se le lava con alcohol ¥y se
le seca en wvacio a 1002C. Se obtienen 25,4 g de cristales
nardos. '

28,33 g de dianilo ss calientan a 175-1802C duran-
te 5 horas con 250 cc de 1,2-diclorobenceno y 4,6 cc de sul-
focloruro de benceno. Desnués del enfriamiento hasta 1100C,
se separa por filtracién el producto arecipitado, de la fir-
mula indicada sntes, se le lava con 1,2-diclorobenceno calien
te a 1102C y luego con alcohol y se le seca en vacio a 1209C.
Rendimiento: 10 g de cristales verdes de brillo metdlico.

Bl colorante corresmonde a la férmula
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Despuds de dividir finament e el producto por mol-
turacidn de cloruro de calcio anhidro, ce obtiene un azul
rojizo de coloride intenso y de muy buenz solidez a la luz,
a la intemperie, al sobrelagueado y a la migracidn.

EJEMPIO 68

0,6 g del migmento preparado seglin el Ejemplo 1
¥y molido con oloruro de calcio se mezclan con 67 g de cloru-
ro de polivinlilo, 33 g de ftaleto de dLOC%i]O, 2 g de dilau
rato de dibutil-ecsgtafio y 2 g de didxido de titanio y se la~
mina la mezcle durante 10 minutos en 1402C. Se obtienen ho-
Jas de cloruro de polivinilo de un azul rujizo puro, con muy
buena solidez a la migracidn y a la luz.

EJENMPLO 69

In un molino de bolas se muelen durante 48 horas

10 g de didxido de titanio, 35 g de uma solucidn al 60% eon

xileno/butanol 131 de una resina modificada ureo-alquidica,
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10 g de egencia de trementina y 5 g de xileno con 2 g del
pigmento prewarado segin el Ejemplo 8. Cuando se vierte so-
bre hojas de aluminio esta laca tefiida y se la cuece durante
una hora a 1202C, se logra lagueados que se distinguen por
un matiz violado muy rojizo, nuro ¥y de muy buena solidez a
la luz, a la intewnerie .y al sobrelagueado.
EJEMPLO 70

@n un tambor mezclador sobre caballete de rodillos,
con los rodillos a la velocidad de TU revoluciones por mi-—
nuto, se mezclan intensamente durante 1C minutos 1000 g de
polipropileno (tipo ¥oplen 550 G, de la £irma Montecatini,
de Mildn) y 1 g del pigmento preparado y molido segin el
Ejemplo 13. El gresnulado tefiido, seco, se elabora luego en
une méquina helicoidal para fundicidn inyectada, a 2509C.
Se obtienen asi nlacas de azul rojizo purc. las tinturas
son registentes al calor y a la luz.

EJIMPLO 71

S5e mezclan intensamente en wn tambor mezclador
1000 partes de granulado de tereftalato de polietileno y 1
parte de fosfito de trietilo. Despuds de afiadir 2,5 partes
del colorante de lz férmula

o
H OCH3

C(Jﬁ”l»@

OCH3
se sigue mezc"ando por 15 minutos mds y luego se seca en va
cio y a 1209C durante 10 a 12 horas. Fl granulado asi tra-

tado se hila por el procedimiento de hilatura en fusidn, a
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250-2759C, ’Se obtienen fibras tefiidas de un rojo agulado
puro y vivé, que presentan myy buena solidez a la luz; ala
intemperie y a la migracidn.,
EJEMPLO 72

Para preparar un color para fines de ar¥gs gréfi-
cas se muelen y trituran en la calandria de tres ré&illos
2 g del pigmento preparado segin el Ejemplo 5, Tabig'l; v
molido con sal, 36 g de hidréxido de eluminio, 60 g de bar -

niz de aceite de linaza de viscogidad mediana y 0,2 g de li-

noleato de cobalto.

Con esta pasta colorante se producen estampados

rojiazules puros, de gran intensidad de colorido y de buena

golidez a la lusz,

-~ =3
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NOTA

Deserito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencién las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patentes sulzas

néms. 6872/72 del 9.5.72 y 3777/73 del 15.3.73.

1. Procedimiento para la preparacidén de coloran-

tes dioxacinicos de la férmula

e

en las gque
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A sig?ifican radicales aromdticos (en particu-
lar, radicales bencénicos) y las
X gignifican grupos de alcoxilo; aralcoxilo;
ariloxilo, alquilmercapto, aralquilmercapto
5, 0 arilmercapto,
pero en el ocags0 de que X gignifique un grupo'
de alcoxilo los radicales A deben estar exen-
tos de grupos sulfonamidicos,
caracterizado por gometerse & una operacidn de cierre
10, del anillo conducente a dioxacinas wna 2,5-diarilamino-

bengoquinona de la férmula

X
Y, O,
G T L
15,
’ N 0
H
X

en la que
Y2 significa wn 4dtomo de hidrdgeno o un grupo
20, de alcoxilo, alquilmercapto, ariloxilo o
arilmercapto y las
X tienen el significado que se les asigné an-

tes,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
25, caracterizado por partirse de una diarileminobenzoqui-

nona de la férmula
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en la qQue

Y y 2 significan édtomos de hidrdégeno o de haldgeno,
grupo de nitro, ciano o carbamoilo, grupos
de alquilo inferior, alcoxilo, alquilmercap-
t0, alquilsulfonilo, alcanoilo; alcanoilami~
no, alcoxicarbonilo, alquilcarbamoilo o al-
quilswifamoilo, grupos de fenoxilo (eventual-
mente substituidos por 4iomos de haldgeno o
por grupos de alguilo inferior, alcoxilo; al-
canoilo, fenilo o fenoxilo), grupos de fenilo;
benzoilo, o benzoilamino (eventualmente subg
tituidos por atomos de haldgeno o por grupos

de alquilo inferior, alcoxilo o alcoxicarbo-
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nilo), grupos de acilaminc heteroéiolicoa o}
grupos (eventualmente substituidos por 4to-
mos de halégeno, grupos de trifluorometilo
0 grupos de alquilo inferior; alcoxilo o al-
coxicarbonilo) de fenilcarbamoilo, fenilsul~
famoilo o fenilamino

0 bien los radicales
forman un anillo carbociclico o heteroci-
clico yuxtacondensados
gsignifica un 4tomc de hidrdégeno o de halége-
no, un grupo de alquilo, alcoxilo, alcanoilo
0 alcoxicarbonilo, un grupo de trifluorometi-
lo; un grupo de carbonamida (eventualmente
substituido por radicales de alquilo infe-
rior o fenilo) o un grupo (eventualmente subs-
tituido por &tomos de halbgeno 0 grupos de al-
quilo o glecoxilo inferdior) de fenilo, fenoxi-
lo 0 benzoilos
significan dtomos de haldgeno o grupos de al-
quilo o alecoxilo inferdior;
significa wn &tomo de hidrdgeno o de hald-
genos
gignifica wn Atomo de oxigeno o un 4tomo de
agufre; e
gignifica un 4tomo de hidrdgeno o un grupo de

alcoxilo o ariloxilo,

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,

caracterizado por partirse de uns diarilaminobenzogui-
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nona de la férmulg

5. ]‘;,
X | NS =
10,
L
5 Zg
Yi 24y
15, en la que
R significa wn 4tomo de hidrdgeno o un gru-
po de alguilo inferior,
mientras que
R Xi, X5, I3, Zl vy Z2 tienen el mismo gignificado
20, que se les asigné antes,
4, Procedimiento seglin las reivindicaciones
1 a 3, caracterigzado por efectuarse el cierre del anillo
mediante calenbamiento en un disolvente orgénico inerte.
_ 5. Procedimiento para la preparacién de colow
25. rantes dioxacinicos,

Segtin se describe y reivindica en la presente

A

""/"_r//
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memeria descripbtiva que ccnata de 44 hojas foliadas

v escritas a maquina por upa sola cara,

Madrid, a 8 de Mayo de 1973

D« &,

Firmede: JOSE L MORA
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