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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS
AZ0IC0S.
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Solscitande: SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza. .

La presente invencidén se refiere a
un procedimiento para la obtencién de compuestos

azoicos exentos de grupos Acido sulfdnico, de férmula I,
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en la que las dos X; R1 ¥ Ry sign;fican, independientemeﬁte,
un 4tomo de fldor, de cloro o de bromo.

En los compuestos de la férmuls i, las X signifi-
can preferiblemente éro o bromo. Las X son preferiblemenfe-
iguales. R1 N R2 significan, independientemente, clo;o o;brc-
mo., R1 vy R2 soﬁ preferiblemente iguales. . !

El procedimiento de la invencién pera la producciébn
de un compuesto'que corresponde a la férmﬁla I, definida més
arriba, se caracteriza porque se eondensa.un cOmﬁuesto de for+

mule II, : |

II
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en le que X tiene el significado arribe definido, y R3 sig-
nifice un grupo carboxilo o un derivado funcional del mismo,

con una dismine de férmula III,

H,N N, 11T :

en la que R1 ¥y R2 tienen los significedos arriba definidos,
en un disolvente orgénico inerte. :

Si, en el pfocadimiento de 1a invencién, R3 signi-
fica un derivado funcionsl de un grupo carboxilo, como ejem~
plos de tales derivédos'entran eﬁ-cdnaideracién los ésteres de|
bajo peso molecular, por ejemplo, los ésteres alquilicos de
f a 4 4tomos de carbono, ¥y los haluros de 4cido, particular-
mente el bromuro o cloruro de écido,.en perticular, el clori-
ro de 4cido. Conviene efectuar el brooedimiento en un disol-

vente orgénico anhidro, preferiblemente en un disolvente aro-

mético, Si, como se prefiere, R3 significaAun radical haluro
i
de 4cido, la condensacién del compuesto de la férmula II con ;
el compuesto de la férmula III se efectda convenientemente en
presencia de un aceptor de &cidos, tales como acetatos, bicar-
bonatos o carbonatos de metales alcalinos, o bases orgénicas, !
tales como piridina. Si Ry significa el &cido libre, conviene}
efectuar 1a reaccién en presencia de un agente de condensacléﬁ
tal como tricloruro de f£ésforo. 7 |
En el procedimiento de la invencién, la proporcién g
|

moler entre el compuesto de la férmula III y el compuesto de

la férmula II es preferiblemente de'2:1.
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! tamida, y a tempémburas que pueden llegar hasta el punto de

xi-naftalenb, ¥ en los casos en 10s que se desee el &cido 1i-

La pfoqluccién de los compuestos de la fdrmula Ir ,
en la que R3 igniifica un cloruro .0 bropuro de Acidb, puede
llevarge a cebo mediante reaccién del 4cido libre correspon-
diente con cloruros o bromuros de fésforo o con ticnil- clo-
ruro, de manera usual, preferiblemente en un disolvente aro-
mético, tal como tolueno, nitrobencenc o un clorobencéno,

eventualmente en presencia de dimetilformamide o dimetilace-

ebulilicién de l:. mezcla de la reaceiédn.

7 El compuesto de la férmula I resultante.puede gis-
larse y purificarse de manera convenciona; debido a la poéa'
solubilidad de los compuestos tanto en un medio acuoso como
en disolventes orgénicos, el aislamiento de dichos compuesios
del medio de la reaccién pﬂade efectuarse coh faoilidad.

Los compuestos de la férmula II,. empleados en el-
procedimiento de la invencién, pueden obtenerse medianté CO=
pulacién de una correspondiente smina diazétada de f6mu1§,“
IVvs - Tz ‘
H,N : . W

3

en la que X se define como més arriba, con 2-hidroxi-3-carbo-

bre en el compuesto resultantes ‘se transforma en un derivado
funcional del mismo de acuerdo con métocos convencionales.

Los compuestos de la férmila I asi obtenidos, en

especial después del acondicionamiento usual pars 1os coloranw

I

tea de plgmento, son particularmente adecuados para la pigmen-
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tacién de masas de materiales poliméricos sintéticos, efec~
tuéndoae la incorporacién de ;os compuestos en los materisles
de gcuerdo con métodos convenecionales. For matefial sintético
se entienden los polfmercs sintéticos y resinés-aintéfioas,
tdlée'como polietiieno, poliestireno, cl6ruio de polivinilo,
cauclo sintético y cueros sintéticos. lLos éoﬁpuestos gon ade-
cuados asimismo para utilizarse én eﬁﬁleiones de pinturas y
otros revestimientos de base oleosa, acuosa o de disolvente,
asi como en soluciones a hilar de viscosa y de acetato de_ce-
lulosa para la produccién de filamentés.

Los compuestos también pueden utilizarse como co=
lorentes de estampacién en la industris gréfica, para él
tefiido de mases entes de la formacién en papel, asi como pura
la estampacién y el recubrimiento de testiles.

Los tefildos obtenidos tienen excelentes propiedades
de sélidez a la migracién y & la lug.'Adegés, son éxceleptei
ménte s6lidos al sobretefildo y a los disolventes y preséntan
excelentes caracteristicas de transparencia y de estabilided
al calor. Graciaa 2 su buena estabilidad al calor, los pigmen<
tos pueden utilizarse pars la pigmentacién en la masae de clo-
ruro~de'polivinilo ¥y polipropileno y Bubsiguiénte exxrusién
u otro tratamiento del polimero a temperaturas elevadas.

En los Ejemplos signientes, que tienen el objeto
de ilustrer la invencién més detallaﬂamente, las partes y los
porcentajes se entienden en pego y las temperaturas se indi-
can eanfados centigrados. |
EJEMPILO 1:

41,5 partes de dcido mdnoazocgrboxilico 86C0 COorres-
pondiente a la férmula 0P3

QoL
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obtenidos mediante copulacién de 4-cloro-3-amino-benzo-trifluo
rure diazotado con 4cido 2-hidroxinaftaléno—3-éarboxilico,-se
calienten, agitando, hasta 105¢ - 1102 durante 4 horas en 480

partes de ortodiclorobenceno junto con 18 partes de cloruro

de tionilo. A continuacién se enfris la solucién a 70¢ - 802 °

y se destila en vacio tanto el cloruro de tionilo en exceso
como algo de orto-diolorobeﬁceno. A la solucién permanecien'be"
se afladen 8,9 partes de 2,5-dicloro-parafenilenodigming y la
solucién se calienta, agitando, hasta 1402 - 1452 durante 15

‘ horas. El pigmento se precipita en particulas finamente cris-

talinas, insolubles. El pigmento se filtra en caliente, se la~-
va, primero coﬁ orto-diclorobenceno caliente, luego con meta-
nol,y finslmente, con agus y luego se seca en vacio a 809.; F1
pigmento obtenido concuerda con la férmula

CF 5
3 ' N
" - -
CL 1 ’ . .
OH . HO
o (D) "TOIO)

cl

En le Table més sdelante se indicen ulteriores pig-
mentos de la féimnla‘I, que pueden obtenerse de acuerdo cén
el procedimiento indicado en el Ejemplo 1_y que tienen propie-
dades de solidez anidlogas que el pigmento Producido segin el
Bjemplo 1. |
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Ejemplo No, R, Ry X Mat{z en eloru-
: ro de polivini.

lo

2 - Br " Bp . Bp ' rojo

3 C1 Cl F rojo

4 Br Br 7v c1 rojo

5 cl 0L Br rojo

Ejemplo de splicacién

- 045 parte de pigmento producido segién el Ejemplo 1,
¥ 5 pertes de un pigmento blanco de diéxido de titanio se mez-
clan homogéneemente con 100 partes de.un‘ﬁaterial & moldear
que consta de: ‘

83 partes de una emulsién de cloruro de polivinilo,
32 partes de un plastificante de dioctll-ftalato,
3 partes de un plastificante comercial de epéxido,
1,5 parte:de un catabilizador comer;ial (complejb de bh-
rio~cadio) ¥y

0,5 parte de un quelador comercial.

Con el fin de mejorar la distribucién del pigmento,g
ge multurs la mezcla en un molino de bolas durante 8 minutos
a 1609, dejando rodar ung de las bolas & 20 revoluciones por
ninuto y la otra a 25 revoluciones por minuto para ejercer
una friceién. A continuaciéﬁ se extrusiona una pelicula de
0,3 mm de espesor. Ia pelicula queda pigmentada en un matiz

rojo tirando ligeramente a azul con excelente solidez a la

luz y a la migracién y estabilidad al calor.
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' ternacionales en vigor, siendo lo que constituyerlé esencia

| veneién por 20 aﬁos en Espafia, sobre: "PROGEDIMIENTO PARA TA

_siguiente:

. 88 condensa un compﬁesto.de férmuls II,

Descrita suficientgmente la naturaleza del inyento,
asl como le manera de realizarlo en la préctica, debe hécerse
constar que las disposiciones anteriormente indicédas, son.suSm
ceptibles deAmodificaciones de detalle en ouaﬁto ﬁo alteren su
principio fundamental. También se hace constar, gque el inveﬁ;o
corresponde a una solicitud de patente presentdda en Suize,

n? 15036/72, de fecha de 13 de Odtubre de 1.972, acogiendose

por lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios In-
del referido invento, y por lo que se¢ solicita Patente de In-
PRODUCCION DE COMPUESTOS AZOICOS"; caracterizéndose por lo-

18, Procedimiento para la produccién de compuestos

azoicos, de férmuls I,

X

en la que las dos X, R1 y»R2 significan, indepeﬁaientémente,

un 4tomo de fldor, de cloro o de bromo, caracterizado pofdue
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en la que X es tal como definida més arriba ¥ R3 significa
un grupo carboxilo o un derivado funciongl del mismo, con

una diamina de £érmmls III,

HZN NH
III

R
en la que R, ¥ R, son teies como definides mAs arriba, en
un disolvente orgénico inerte,
22, Procedimiento para la pfoduccidn de compuestes
azoicos; tal y como queda sustahcialmente descrito én la
presente Memoria.

Esta Memorie consta de 9 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

W
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