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D E

I N V E N O I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DISA­

ZOICOS", a favor áe la  firma suiza CIBA-GEIGY AG, residen­

te en BASILEA (Su iza).

MEMORIA DESCRIPTIVA -

Se ha descubierto que se l le g a  a nuevos y valió-*

sos pigmentos disazoicos de la  fórmula

10
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5.

10.

15.

20.

25.

en l a  que

R s íg n ifio a  un átomo de hidrógeno o de halóge­

no, un grupo de a lqu ilo  o alooxilo  con 1 a 

4 átomos de carbono, un grupo ciano, un 

grupo triflu orom etílioo  o un grupo (su b sti­

tuido, por, ejemplo, por átomos de halógeno 

o grupos a lq u ilico s o a lco x flíeo s de 1 a 4 

átomos de carbono) a r i lo x f lic o , fe n ilsu lfo -  

n ilo x ilic o  o benzoflico; 

m y n sig n ifican  lo s  números 1 6 2?

X s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de haló­

geno, un grupo de a lq u ilo  o alooxilo  con 1 

a 4 átomos de carbono o un grupo n itro , d a ­

ño, tr iflu orom etilo  o á ste r  de ácido carbo- 

x f l ic o ; e

Y s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de haló­

geno, un grupo de a lq u ilo  con 1 a 4 átomos 

de oarbono o un grupo de n itro , ciano, t r i ­

flu o r ometilo o á ste r  de ácido carboxflico, 

s i  se copula un compuesto diazoaminioo de una amina de la  

fórmula

con una bis-acetoacotil-fen ilendiam ina de la  fórmula
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5.

10.

15.

20.

25.

en l a  relación  molar de 2* 1 .

Tienen p articu lar  in te ré s lo s  pigmentos diaazol- 

oos de la  fórmula

en l a  que

R, m y n tienen e l  sign ificad o  ya expuesto;

X  ̂ s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, de halóge­

no o un grupo de a lqu ilo  o alooxilo  con 1 

a 4 átomos de carbono; e

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de haló­

geno o un grupo de a lqu ilo  oon 1 a 4 áto­

mos de oarbono, 

y en e sp ecia l lo s de l a  fórmula



en l a  que uno de lo s  símbolos

R-̂  s ig n ific a  un grupo de n itro , mientras e l 

otro s ig n if ic a  un grupo de alooxilo  con 1 

a 4 átomos de carbono.

En concepto de componentes diazoícos se emplean 

con preferencia lo s  de la  fórmula

A t í tu lo  de ejemplos cabe señ alar: 

l a  2-n itro -an ilin a  

l a  2-ni tro -4-c loro-an ilin a  

l a  2-n itro-$-cloro-an ilin a 

l a  2-ni tro -6- c l oro-anilina 

la  2-n itro -4-m etil-anilin a  

l a  2-ni t r 0- 5-meti 1-ani lin a  

la  2-n itro -4-met oxi-ani lin a  

l a  2-n itro -5-metoxi-an ilin a 

la  2-ni tro -5- e t  oxi-ani lin a  '

l a  2-ni tro -4- t r i  flú or orne t i  1-ani lin a  

l a  2-ni tro -4, 5-d i c loro-an ilin a 

l a  2-n itro -4-metoxi-5-c loro-an ilin a  

l a  3-n itro -an ilin a  

l a  3-n itro -4-m etil-an ilin a

l a  3**ni t r  0- 4-e t  oxi-ani lin a



l a  3-n itro-6-cloro-anilina

la  3-n itro-6-m etil-an ilina

la  3-nitro-6-^netoxi-anilina

la  4-ni tro -an ilin a

la  4-nitro--2"Cloro-anilina

la  4-nitro-2-metoxi-an ilin a

la  4-n itro-2-etoxl-an ilina

la  4 -n itr0- 3-etox i-an ilin a

la  4-nitro -2 -c iano-anilina

la  4-nitro-2-^netil-ani lin a

l a  4 - n i t r o - 2 - t r i f lu .o r o m e t i l - a n i l in a

la  4-nitro-2,5-R3.oloro-anilina

la  4-n itro-2, 6-áic loro-an ilin a

la  4-nitro-2-cloro-5-^netil-anilina

la  4-n itro-5-cloro-2-m etil-an ilina

la  4-nitro-2-oloro-5-m etoxi-anilina

la  4-nitro-5-cloro--2-metoxi-anilina

la  4-nitro-2, 5-oim etil-an ilina

la  4-ni tro-2,5-ctim etoxi-anilina

la  4-n itr 0- 2, 5-ü j.etoxi-anilina

la  4-ni t r o-2-metoxi- 5-metí1-an ilin a

la  2, 4-d in itro -an ilin a

la  2, 4-^i.n itro-6-o loro-an ilin a

la  2, 4-<3initro-6-ciano-anilina

la  3- n it r o-4-amino-difeniIsulfona

la  3-n itro -4-amino-4 '-c lo ro-d ifen ilsu lfon a

la  3 -n itro -4 -c lo ro -a n ilin a  .



l a  3-Hi t r o-4-smin 0-4 * -m eti1-di f  eni lsu lfon a 

l a  3-ni t r 0- 4-amin 0- 4 ' -metoxi-di f  eni l s u l f  ona 

l a  3-n itro -4-amino-benzofenona 

la  3-n itro -4-amino-*4 '-oloro-benzofenona 

l a  3**ni t r 0- 4-amin 0- 4 ' -metí 1-benz of en ona 

l a  3-ni tro-4-amino-4 '-met oxi-benz of enona 

l a  3-n itro -6-amino-benzofenona 

l a  3-ni tro -6-amino-4 '-oloro-benzofenona 

l a  3*D itro - 6-amin0- 4'^netil-benzofenona 

l a  3-nitro-6-amln0- 4 '-metoxi-benzofenona 

l a  2-amino-3-nitro-benzofenona 

l a  2-amino-4-n itro -4 '-metil-benzofenona y 

l a  2-amino-5-n itro -4 '-m e til-d ife n ilsu lf  ona.

En concepto de componentes de copulación se em -  

plean con preferencia lo s  de l a  fórmula

en l a  que

X-̂  e tienen e l  sign ificad o  que ya se ha expuesto.

Se t r a ta  de oompuestos conocidos, que se obtienen 

por acción de diceteno o de e ste re s acetoacéticos sobre la s  

fenilendiaminas respectivas, como, por ejemplo: 

l a  1 , 4-fen ilen d i amina 

l a  2- c lo r o - l ,4-fenilendiam ina 

l a  2-br omo-1 , 4-fen ilen di amina 

l a  2- tr if lu o ro m e til-1, 4-fenilendiím ina 

l a  2-dLano-l, 4-fen ilen di amina
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l a  2-me t i  1- 1, 4-fen i lendi amina 

l a  2-met oxi-1 , 4-fen ílen ái amina 

l a  2-e to x L -l,4̂ feni len di amina 

l a  2-propoxi-ljL4- f  enilendi amina 

5 . l a  2-ixopropoxi-l,4-fenilen3iam ina 

l a  2-bu tox i-l, 4- f  enilendi amina 

l a  2-fen ox i-l, 4- f  enllendi amina 

l a  2-n itro - l, 4-fen i lendi amina 

l a  2-met oxi carboni1- 1 , 4-fen ilen  di amina 

la  2-e toxi carb oni1- 1 , 4-fen ilen d i amina 

10. l a  2,'5-d iot oxi carboni 1- 1 , 4- f  eni lenái amina 

l a  2, 3-cH cloro-l,4-fenilendiamina 

la  2, 5-d ic lo ro - l ,4-fenilendiamina 

l a  2, 6-d ic lo ro - l ,4-fenilendiamina 

l a  2, 6-bis-trLfluorom Bti 1- 1, 4-fen i lendi amina 

15. l a  2, 6-dibromo-l,^-fenilendiamina

l a  2-cloro-5-metil<-*l, 4-feni lendi amina 

l a  2-cloro-5-^net oxi-1, 4- f  eni lendi amina 

l a  2-cloro-5-e to x i- l , 4-fen i lendi amina 

l a  2, 5-d im e til- l ,4-fenilendiamina 

20. l a  2-meti1- 5-me t  oxi-1, 4-fen ilen d i amina 

l a  2-me t i  1- 5-e t oxi-1 , 4-fen i lendi amina 

l a  2-me t i 1- 5-prop oxi-1, 4-fen ilen di amina 

la  2-meti1- 5-isopropoxi-1, 4-fenilendiamina 

l a  2-m etil-5-bu toxi-l, 4- f  eni lendi amina 

25. la  2, 3, 5- t r i  olor o -l, 4-fen i lendi amina 

l a  2y 3 y 5-tiibrom  o-l, 4-fen i lendi amina 

l a  2, 3, 5, 6- te tra o lo ro - l,4-fenilendiamina 

la  2, 5-d im etil-3, 6-d i cloro-1 , 4- f  enilendi amina 

l a  1 , 3-fen ilendi amina



l a  4-c lo ro - l, 3-fen ilen di amina 

l a  4-bromo-l, 3-fen ilen di amina 

l a  2-^metil-l, 3-fen ilen  di amina 

l a  4-m e til- l, 3-fenilendiamina 

l a  4-*met oxi-1, 3-fen ilen d i amina 

l a  2, 4-d i olor o - l, 3-fen ilen  di amina

l a  2 
l a  4 
l a  4

5-  di cloro-1, 3- fe a ile n d i amina
6-  di cloro-H  3-fenilendiamina 
6-d im e til- l, 3-fen ilen d i amina

l a  2, 6-d im e til- l, 3-fenilendiam ina 

l a  1 , 4-n aftilen d i amina 

l a  1 , 5-naftilendiam ina 

l a  2, 6-n aftilen d i amina y 

la  2, 3?5, 6- te tra m e til- l ,4-fenilendiamina*

La oopu.laai.6n tiene logar preferentemente en me­

dio débilmente ácido, de conveniencia en presencia de agen­

te s  de lo s que son usuales para favorecer la  copulación.

Como ta le s  cabe o ita r  en e sp ec ia l los* d ispersantes; por 

ejemplo, sulfonatos de aranquilo (como e l  sulfonato de dode- 

cilbenceno) o ácido l ,l '-d in a ft ilm e ta n -2, 2'- d isu lf  ónico, o 

bien productos de poli condensación de ó :i  dos de alquileno.

La copulación puede efectuarse además-en presencia de agen­

te s  mejoradores de l a  contextura. La dispersión de lo s com­

ponentes de co p u lad 6n puede contener también oon ventaja 

coloides protectores (por ejemplo, m etilcelu losa) o peque­

ñas cantidades de disolventes orgánicos in erte s, in solubles 

en agua o difícilm ente solubles en agua; por ejemplo, h i­

drocarburos aromáticos, eventualmente halogenados o n itra ­

dos, como e l  benceno, e l  tolueno, e l  xHeno, e l  cloroben -  

ceno, e l  diclorobenceno o e l  nitrobenceno, lo  mismo
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que haloMdro carburos a l i f á t ic o s ,  como, por ejemplo, e l  

tetraóloruro de carbono o e l  tr io lo r  oeti leño, y disolven­

tes orgánicos m isoibles con e l  agua, oomo aoetona, m etil- 

e t ilc e lu lo sa , metanol, etanol o isopropanol.

5* La copulad ón puede efectuarse también con ven­

ta ja  oombinando de manera continua una soluoión á d d a  de 

la  s a l  de dlazonio con una solución a lca lin a  del componen­

te  de oopuladón, en una tobera mezcladora, lo  que hace 

que se produzoa una oopuladón inmediata de lo s  componen- 

te s . Hay que cuidar de que lo s componentes diazoicos y lo s 

componentes de oopuladón se hallen en la  tobera mezclado­

ra en cantidades equimoleculares, para lo  cual re su lta  

ventajoso emplear un pequeño exceso del oomponente d ia z d -

oo. Esto se re a liz a  de l a  manera más sen o illa  vigilando e l  

qp. pH del líquido en l a  tobera mezcladora. También hay que 

cuidar de que en la  tobera mezcladora se produzca fuerte 

tu rbu len da de la s  dos soluciones. La dispersión de colo­

rante que se o iigina es extraída continuamente de la  to­

bera mezcladora y e l  colorante es separado por f i l t r a d  ón. 

20. Mediante l a  p resen d a de diversos oomponentes

diazoioos en proporción molar ig u a l o desigual de unos a 

otros pueden copularse oomponentes diazoicos oon e l  oompo­

nente de copulad ón formando mezclas de varios colorantes.

La copuladón puede efectuarse también calentan- 

25* do un oompuesto diazoamínioo de la  amina que haya de em -  

plearse como oomponente diazoico oon la  d iace to ace tilfe n il-  

endiamina en un disolvente orgánico (eventualmente, en un 

disolvente orgánioo-aouoso), de preferencia en presencia 

de un ácido.
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Los compuestos diazoamínicos qu.e se han de em -  

p lear según este  procedimiento se obtienen por métodos co­

nocidos, mediante oopulación de una s a l  de diazonio de l a  

amina que haya de se rv ir  de componente di azoico oon una 

5 . amina prim aria o, de preferencia, secundaria* Para este  

f in  son aptas la s  más diversas aminas; por ejemplo :

aminas a l i f  é t ic a s , como la  metí lamina, l a  etilam i 

na, l a  etanolamina, l a  propilamina, l a  butilamina, l a  he- 

xilam ina, y en p a rticu lar  l a  dime t i  lamina, l a  dietilam ina, 

10* l a  di etanolamina, l a  metiletanolamina, l a  di propilamina o 

l a  di butilamina;

e l  acido aminoacético, e l  ácido m etilaminoacéti- 

co, e l  ácido butilam inoacético, e l  ácido aminoetansulfáni- 

00, e l  ácido metí lamí n oet ans u lf  $ni c o, e l  ácido guaniletan- 

15* su lfón ico  y e l  ácido beta-am inoetilsulfánico;

aminas a ü  c íc l ic a s ,  como la  ci elohexilamina, l a  

N-me t i  1 oi e l ohexi lamina y l a  di ci clohexi lamina;

aminas aromáticas, como e l  ácido 4-aminobenzoi- 

co, e l  ácido su lfa n íü c o , e l  ácido 4-"Sulfo-*2-*aminobenzoi- 

20. 00, l a  (4-su lfo fen il)-guan id in a, e l  ácido 4-íf-%etilamino-

benzoico, e l  ácido 4-etilaminobenzoioo, e l  ácido 1-amino- 

n a fta ü n -4 - su lfónico y e l  ácido l-am in on aftaün -2,4-d isu l- 

f  ónico)

aminas h eteroo íc licas, como l a  piperidina, la  

25. morfoUna, l a  p irro lid ln a  y e l dihidroindol;

y, por últim o, también l a  cianamida sódica o la  d iciandia- 

mida.

Por lo  general, lo s  compuestos diazoamínicos re­

su ltan tes son difícilm ente solubles en agua fr ía  y pueden ser



separados en forma c r is ta liz a d a  del medio reacciona!, even­

tualmente después de sa lif ic a c ió n . En muohos casos, la s  

to rta s  húmedas de prensa pueden emplearse para la  elabora­

ción u lte r io r . En algunas circunstancias puede ser conve -  

ni ente deshidratar lasdiazoamidas antes de la  reacción, por 

secamiento en vaofo, o bien, después de suspender en un di­

solvente la  to rta  húmeda de prensa, exclu ir e l  agua por des­

tila c ió n  aceotrópica.

La oopulaoión de lo s  compuestos diazoamínicos con 

e l  nafteno se efectúa en un disolvente orgánico; por ejem­

plo, en clorobonceno, o-diclorobenoeno, nitrobenceno, p i r i -  

dina, e tile n g lio o l, é ter monometílico o monoetílico de e t i l- .  

en glico l, dimetilformamida, N-m etilpirrolidona, ácido fórmi­

co o ácido acético . Cuando se emplean disolventes que son 

m iscibles con e l  agua, no hay necesidad de emplear en forma 

anhidra e l  compuesto diazoamínico; pueden u t i l iz a r se , por 

ejemplo, la s  to rta s  del f i l t r o  de sucoión, húmedas de agua. 

E l desdoblamiento del compuesto diazoamfnico que precede a 

l a  copulación se re a liz a  en medio ácido. Si se emplean di -  

solventes neutros, es p recisa  la  adioión de un ácido; por 

ejemplo, ácido olorhídrico, ácido su lfú rico , ácido fórmioo, 

ácido acético o ácido oloroacético.

La oopulaoi ón se re a liz a  de conveniencia de ca -  

líe n te , de preferencia a temperaturas entre 80 y 1803 C, y 

por lo  general transcurre de manera muy rápida y completa. 

Gracias a su in so lu b ilid ad , lo s  pigmentos obtenidos pueden 

se r  a islad os de la s  mezclas reacci onales por f i ltra o ió n . 

Resulta ventajoso someter lo s  pigmentos resu ltan tes a un 

tratamiento u lte r io r  por calentamiento oon agua, bajo pre-
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si.ón, o con un disolvente orgánico, preferentemente de pun­

to de e b u l l í c i6n superior a 1003 C* Demuestran ser  espe — 

dalm ente apropiados lo s  bencenos substitu idos por átomos 

de halógeno o grupos de a lqu ilo  o n itro , como lo s  x ilen os,

5. e l  clorobenceno, e l  o-diclorobenceno o e l  nitrobenceno, lo  

mismo que la s  bases p irid án icas, como la  p irid in a , l a  ideo- 

l in a  o l a  quinolina, y también la s  oetonas, como l a  c ic lo -  

hexanona, lo s  é te re s , como e l  é ter mon orne t i l i c o  o monoeti- 

l ic o  de e t i le n g lic o l, l a s  amidas, oomo la  dimetilformamida 

10. o l a  N -m etil-pirrolidona, y l a  su lf  oxona.

E l tratamiento u lte r io r  se re a liz a  preferente -  

mente por calentamiento del pigmento en e l  disolvente (co­

mo benceno, tolueno, x ilen o s, olorobenceno, diclorobenceños, 

nitrobenceno, dimetilformamida o N-m etilpirrolidona, lo  mis- 

15. mo que Cellosolve y otros) a temperaturas de 100 a 18o3 C, 

con lo  cual se  produce en muchos casos un engrosamiento del 

grano que repercute favorablemente en la  re s is te n c ia  de 

lo s  pigmentos obtenidos frente a l a  luz y a l a  migración.

Por último, l a  copulación puede re a liz a rse  tam- 

20. bién suspendiendo l a  amina para diazoar con e l  componente

de copulación, en l a  relación  molar de 2: 1 , en un disolven­

te  orgánico y tratando l a  suspensión con un agente diazoan- 

te? en p a rticu lar , con un é ste r  del ácido n ítr ic o , como e l

n it r i to  de m etilo , e t i lo ,  b u tilo , amilo u o c tilo .

25* Los nuevos colorantes constituyen pigmentos var

l io s o s ,  que en forma finamente d ividida pueden emplearse 

para la  pigmentación de m aterial orgánioo de peso molecu -  

l a r  elevado^por ejemplo, éteres y á ste re s  de celu losa , su-



perpoliamidas y superpoliuretanos o po3iásteres, a c e t ilc e -  

lu lo sa , n itrocelu losa , re sin as naturales o artific ia le s,co m o  

resin as de polimerización o resinas de condensación (por 

ejemplo, aminoplastos), en p articu lar  resin as de urea-fonnal 

dehido y melamina-formaldehido, resin as a lqu íd icas, feno- 

p la sto s , policarbonatos, poli d e f in a s  (oomo p o liestiren o , 

cloruro de p o liv in ilo , p o lie tileñ o , poiipropj.leno, p o ü ao ii 

lo n it r i lo ,  á ste r  de ácido p o lia o ií l ic o ) , resin as a o r íl ic a s  

term op lásticas o endure o íb les, goma, caseína, sllloon a y 

10. resin as de silioon a , por separado o en mezclas. Para e llo  

es in diferente que dichos compuestos de peso molecular a lto  

se hallen en forma de masas p lá s t ic a s , de fusiones o de so­

luciones para h ila r , laca s  o pin turas. Los nuevos pigmentos 

resultan  especialmente aptos para te S ir  por estampación.Se- 

-*-5' gdn l a  fin alid ad  de empleo, es ventajoso emplear lo s  nuevos 

pigmentos como matizadores o en forma de preparados. Los 

preparados, además del pigmento puro, pueden oontener toda­

v ía , por ejemplo, re sin as naturales (como e l  ácido ab ie tín i 

co y sus á s te re s ) , e t ilc e lu lo sa , ace to b u tira lce lu lo sa ,sa le s 

20.  a lca lin o tárreas de ácidos grasos superiores, aminas g rasas, 

(como l a  estearilam ina o l a  rosinamina), oopolimerizados 

de cloruro de v in ilo /acetato  de v in ilo , p o lia c x ilo n itr llo , 

resin as politerpán icas o od oran tes solubles en agua (por 

ejemplo, ácidos su ltán icos de odorante o sus sa le s  a lca-  

25. l in o tá rre a s).

En lo s  ejemplos que siguen, mientras no se haga 

constar otra co sa ,la s  partes sign ifican  partes en peso ,lo s 

porcentajes s ign ifican  porcentajes en peso y l a s  tempera­

turas están expresadas en grados centígrados.



EJEMPLO 1

Se agitan  34? 5 partes de 2-cloro-4-ni tro-an ilin a 

en 500 volúmenes de ácido acético g la c ia l  con 50 volúmenes 

de ácido clorhídrico concentrado, lo  qu.e hace que se forme 

e l  clorh idrato  de l a  base.Luego se en fría  hasta -53 por adi­

ción de 600 partes de h ielo  y se diazóa por adición de 50 

volúmenes de n it r i to  sódico 4 N.Se ag ita  a 0-53 la  solución 

d iazoica h asta  que só lo  son perceptib les v e stig io s  de ácido 

n itro so  y se c la r i f ic a  f iltrá n d o la  con adición de un poco 

de carbón decolorante. E l f i lt r a d o  se a ju sta  a pH 4 por adi­

ción de 48 partes de acetato  sódico c r ista liz ad o .

Al mismo tiempo se disuelven 27?6 partes de 1,4*" 

bis-acetoacetilaminobenceno con 22 volúmenes de l e j í a  de so­

sa  cáu stica a l  40% en 800 partes de agua y se agregan 5 par 

te s  de su lfo rr id n o o lea to  de n -butilo . Se c la r if ic a  e sta  so­

lución filtrá n d o la  con 0,5 partes de carbón decolorante y 

luego se la  in s t i l a  en l a  solución diazoica en e l  curso de 

1 hora a 1^ hora, oon buena ag itación . La temperatura de l a  

mezcla reaccional sube a s í  hasta 15-203. Terminada l a  in s t i ­

lación , no es perceptible ya en l a  mezcla nada del com — 

puesto diazoico. Se a g ita  por una hora a la  temperatura del 

ambiente, se ca llen ta  luego a  8O-853 durante una hora, se 

f i l t r a  en caliente y se qu ita  l a  s a l  lavando con agua ca -  

l íe n te . Después de secar en vacío a 95—1003, se obtienen 

51,0 partes de un odorante am arillo anaranjado, de l a  fó r­

mula



15

io  ̂

25 partes del pigmento a s í  obtenido se remueven 

durante dos horas a 140-1503 en 670 volúmenes de dim etil­

formamida. El colorante asume a s í  una forma c r is ta lin a  de*-* 

f in id a . Con e l  microscopio se advierten agregados c r i s t a l i -  

15. nos am arillentos, de una longitud de.5 a 10 m ieras.Se f i l t r a  

a 14-03, se lava oon dimetilformamida oaliente hasta que e l 

f i lt ra d o  sa le  in o d o ro , se expulsa la  dimetilformamida por 

medio de metanol y finalmente se lava otra ves oon agua ca­

lie n te . Después de secar, se obtienen 21,5 partes de un 00-  

20. lorante pigmentario am arillo b r illa n te . E l pigmento a s í  pre 

parado se p resta  admirablemente para oomponer oolores de 

estampación de buena flu en cia , destinadas para la s  arte s 

g rá f ic a s , y da impresiones am arillas puras, muy in tensas y 

de buen b r il lo  y transparencia.
25. E l tratamiento en e l  disolvente orgánico puede

efectuarse también directamente oon la  to r ta  de f i l t r o  hú­

meda, sin  secamiento previo. Asi, puede removerse en pico- 

l in a  a 100-1203 la  to rta  de prensa húmeda, f i l t r a r s e  y l a ­

varse oon metanol y a continuación oon ácido clorhídrico
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5.

10.

15.

20.

25 .

dilu ido, o bien removerse en olorobenceno, o-diclorobence- 

no o nitrobenceno la  to rta  de prensa húmeda, exclu irse e l 

agua por d estilación  aceotrópica y procederse a la  elabora­

ción f in a l  como se ha descrito  an tes.

Se remueven 5,0  partes de 2-amino-5-nltrobenzofano­

na en 70 volúmenes de ácido acétioo g la c ia l  con 6,5 volúme­

nes de ácido clorhídrico concentrado, lo  que hace que se 

forme e l  clorhidrato de la  base. Después de añadir 20 par­

te s  de h ielo  y a continuación en friar  hasta - 33, se in s t i ­

lan 5,3 volúmenes de n it r i to  sódico 4 N. Se ag ita  a 0-5$ 

l a  solución diazoioa hasta que só lo  son perceptib les v e s t i­

gios del ácido n itroso  y luego se c la r if io a  filtrán d o la  

oon adición de un poco de carbón decolorante. E l f i lt r a d o  

se a ju sta  a pH 4 por adición de 15 partes de acetato sódi­

co c r is ta liz a d o .

á l  mismo tiempo se disuelven 3,1  partes de 2-  

- c lo r o - l ,4-bis-acetoacetilaminobenceno oon 25 volúmenes 

de l e j í a  de sosa oáustioa a l  40 % en 100 partes de agua 

y se agregan 5 partes de su lfo rr id n o o lea to  de n-butilo .

Se c la r i f ic a  e sta  solución filtrá n d o la  con un poco de car­

bón decolorante y luego, agitando bien, se la  in s t i l a  en 

hora en la  solución di azoica. La temperatura de l a  mez­

c la  reacci onal sube a s í hasta 15-203. Se ag ita  durante una 

hora a l a  temperatura del ambiente, se calien ta  durante 

una hora a 80-853, se f i l t r a  en calien te  y se excluyen la s  

sa le s  lavando oon agua ca lien te . Después de secar en v a d o  

a 95- 1003, se obtienen 7,0 partes de un colorante am arillo, 

de l a  fórmula
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7 ,0  partes del pigmento a s i obtenido se remueven 

"N* en 80 volúmenes de nitrobenceno durante dos horas, a 145-

1503. colorante asume a s í  una forma c r is ta lin a  definida. 

Se f i l t r a  a 1403 y se lava con o-diclorobenceno hirviendo 

hasta que e l f i lt ra d o  sa le  casi incoloro, luego con metánol 

f r ío  y por último oon agua calien te . Después de secar se ob- 

15, tienen 5,5 partes de un colorante pigmentario am arillo ver­

doso. Este da en lo s  colores para imprenta impresiones ama- 

id lloverdosas in tensas y puras.

EJEMPLO 1

Se diazoan a 0-53 de la  manera ordinaria 5 ,0  partes de 

20. 4-am ino-3-nitro-difenilsulfona en 20 volúmenes de acido acé­

tico  g la c ia l  y 6,5 volúmenes de ácido clorhídrico concentra 

do con 5,5 volúmenes de n itr ito  sádico 4N. Se ag ita  a 0-53 

l a  solución diazoioa am arilla hasta que sólo son perceptibles 

v e stig io s  del áoido n itroso  y se la  c la r i f ic a  filtrá n d o la  oon 

25. adición de un poco de oarbón decolorante.El f i lt r a d o  se a ju s 

ta  a pH 4 por adioión de 15 partes de acetato sódico c r i s ­

ta lizad o .

Al mismo tiempo se disuelven 3,45 partes de 2 ,5 -d ic lo - 

ro-l,4-bis-acetoacetilam inobenceno con 5 volúmenes de l e j í a  

de sosa cáustioa a l  40% en 100 partes de agua y se añaden 5



partes de su lforrio in ooleato  de n -butilo .Se  o la r if ic a  e sta  

solución filtrá n d o la  con un poco de carbón decolorante y luego 

se l a  in s t i l a ,  en -g- hora y agitando bien, en la  solución dia­

zo ica. La temperatura de la  mezcla reaccional sube a s í  hasta 

15-203.Se ag ita  por 1 hora a la  temp. del ambiente, se callen 

ta  por 1 hora a 80-853,39 f i l t r a  en caliente y se lava con 

agua caliente para exclu ir la s  sales.D espués de secar en vacío 

a 95-1003,se obtienen 8,5 partes de un odorante am arillo de 

la  fórmula

8,5 partes del pigmento a s í  obtenido se agLtan a 145-1503* 

durante 2 horas,en 60 volúmenes de o-diclorobenceno.El colo­

rante asume a s í  una forma c r is ta lin a  definida. Se f i l t r a  a 

1403 y se lava con o-diclorobenceno caliente hasta que e l f i l  

trado sa le  casi incoloro, luego con metanol fr ío  y por último 

con agua caliente.Después de secar, se' obtienen 6,0 partes de 

un colorante pigmentario am arillo verdoso. Este colorante da 

en lo s  colores de imprenta impresiones amari11overdosas in ­

tensas y puras.

En la  tab la  que sigue se exponen otros coloran­

te s  más que se obtienen por copulación de la s  bases di azoa­

das de la  columna I  con la s  b isace to ace tarilid as de la s  

diaminas de la  columna I I .  La columna I I I  indica e l  ma­

t iz  del barniz de aceite  de lin aza tenido oon 20̂  de estos 

pigmentos.



1 11 n i

4 2-n itro-an ilin a 1 ,4-fenilendiamina am arillo anar­
ran jado

5 n 2-olor o - l, 4-i  en il en­
di amina _ am arillo

6 !! 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fe -
nilendiamina

amarillo
verde

7 !! 2-cloro-5-m etoxi-l,4-
-fonilendiamina

am arillo
ro jizo

8 u 2-cloro-5-m etil-l,4- 
-fenilendiamina am arillo

9 !t 1 ,3-fenilendiamina amarillo
verde

10 2-ni t r  o- 4- e l or o- 
-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina amarillo
anaranjado

11 t! 2-o loro-l,4 -fen ilen ­
diamina

amarillo
anaranjado

12 tt 2 -m etil-l,4 -fen ilen ­
diamina tt

13 n 2-m etoxi-l,4-fenilen­
diamina

anaranjado -

14 H 2 ,5 -d ic lo ro -l, 4-fen i­
lendiamina amarillo

15 f 2-cloro-5-m etoxi-l,4-
-fenilendiamina pardo

16 n 2-c loro -5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina am arillo

17 t! 2 ,5 -d im etil-l,4 -fe -  
nilendiamina anaranjado

18 H 2-m etil-5-m otoxi-l,4- 
-fenilendiamina amarillo

19 )! 1 ,3-fenilendiamina ro jiam arillo

20 2-n itro-añ ilina 2-m etoxi-l,4-foni- 
1endiamina , ipardo

4 i
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22

25

27

28

29

31

32

36

37

38

1 1 1 1 1 1

2-n itro-an ilin a 2,5-d im etoxi-l,4- 
- f  enilendiamina pardo

!! 2 ,5-dim e.til-l, 4- 
-fenilendiamina

amarillo
ro jizo

2-ni tro -4-cloro- 
an ilin a

4-o loro-l,3 -fen ilen ­
diamina

amarillo
rojo

2-n itro-5-cloro-
an ilin a

1 ,4-fenilendiamina ILlO
anaranjado

!! 2 -c lo ro -l,4 -fen i-  
1endiamina

amarillo

t t 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -  
-fenilendiamina H

H 2-cloro-5-metoxi- 
- 1 ,4-fenilendiamina

amarillo
anaranjado

U  ̂ 2-cloro-5-m etil-l,4-
- f  enilendiamina

u 1 ,3-fenilendiamina tt

2-n itro-6-cloro-
an ilin a

1 ,4 - f  eni1endiamina t t

n 2-o loro-l,4 -fen ilen ­
diamina t t

!! 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
fenilendiamina "

n 1 ,3-fenilendiamina t t

2-nitro-4-me-
t i l- a n i l in a

1 ,4-fenilendiamina am arillo . 
ro jizo

2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina

amarillo
claro

t t 2-m etil-l,4 -fen ilen ­
diamina

a H i a r 3 . H 0

n 2-m etoxi-l,4-fenilen­
diamina anaranjado

t! 2 ,5 -d ic lo ro -l, 4^feni­
lendiamina beige

í
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39 2-nitro-4-me-
t i l- a n il in a

2-c lo ro -5-m etoxi-l ,  4- 
-fenilenáiam ina

am arillo
ro jizo

5. 40 2-nitro-4-me-
t i l- a n i l in a

2-cloro-5-m etil-l , 4- 
-fenilendiamina amarillo

41 ! ! 2 . 5-d im etil-l ,  4 -̂f e- 
nilendiamina anaranjado

42 t ! 2-m etil-5-m etoxi-l ,  4- 
fenilendiamina pardo

43 ! ! 1 , 3-fenilendiamina amarillo
10 .

44 H 4-o lo ro -l , 3-fenilen­
di amina ! !

45 2-nitro-5-me-
t i l- a n il in a

1 ,4-fenilendiamina anaranjado

46 ! ! 2-c loro-l,4 -fen ilen - 
di amina - amarillo

15. 47 ! t 2-m e t i  1 -1 ,4 -í enilen­
diamina M

48 n 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fe -  
n ilendi amina ] [

49 n 2-oloro-5-m etoxi-l , 4- 
fenilendiamina t !

20.
50 n 2-c loro -5-m etil- l,4- 

fenilendiamina < !

51 n 2,5- dim e t  i l - 1 , 4- f  e- 
nilendiamina anaranjado

52 u 1 ,3-fenilendiamina n

53 2-nitro-4-me-
tox i-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina H

-25. 54 < t 2-clor o - l, 4- f̂ enilen­
diamina amarillo

55 n 2 , 5 -d ic lo ro -l , 4- 
-fenilendiamina n

56 n 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina anaranjado
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1 1 1 1 1 1  *

2-nitro-4—t r i -
fluorom etil-ani-
lin a

2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i-  
lendiamina amarillo

2-nitro-4—me- 
to x i-an ilin a

1 ,3-fenilendiamina anaranjado

2-nitro-5-me-
to x i-an ilin a

1 ,4-f enilendiamina H

t! 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina t !

t t 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina u

: t  - 1 ,3-fenilendiamina ! !

2-nitJ?o-5-etoxi-
-an ilin a

1 , 4-f enilendiamina ! !

X 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina n

u 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
- fen i1endi amina X

" ! ! 1 ,3-fenilendiamina x

2-nitro-4y5-di-
cloro-an ilin a

1 ,4-f enilendiamina amarillo

t ! 2 -c lo ro - l,4—fenilen­
diamina X

M 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina M

!! 1 ,3-fenilendiamina X

2-nitro-4-metoxi-
-5-cloro-an ilin a

1 , 4-fenilendiamina anaranjado
amarillo

! ! 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina amarillo

X 2 ,5 -d lc lo ro - l,4 - f e- 
n i l  en di amina X

X 2-cloro-5-m etoxi-l,4— 
-fenilendiamina t!
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1 1 1 1 1 1

75 2-nitro-4-me-
toxi-5-cloro-
-an ilin a

2-c loro -5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina am arillo

76 tt 1 ,3-fenilendiamina tt

77 3-n itro-an ilina 1 ,4-f enilendiamina verdiam arillo

78 t t 2-cloro-l,4 -fen ilen - 
diamina amarillo

79 tt 2-m etil-l, 4-fenilen- 
di amina t t

80 a 2 ? 5 -d io lo ro -l, 4 -f e- 
nílendiamina !!

81 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina t t

82 tt 2-cloro-5-m etil- l,4- 
- f  enilendiamina H *

83 2 ,5-d im etil-l,4 -fen i-  
1endiamina t!

84 3-ni tro-4-m etil- 
-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina t t

85 " 2-cloro-5-m etoxi-l, 4­
' fenilendiamina t t

86 tt 2-c loro -5-m etil- l,4- 
- f  enilendiamina t t

87 3-nitro-4-meto-
x i-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina

88 n 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina

tt

89 ! t 2-cloro-5-m etoxi-l,4-
fenilendiamina t t

90 t t 1,3-fenilendiam ina tt

91 3-nitro-4-eto-
x i-an ilin a

1 ,4 - fenilen di amina t t

92 3-n itro-an ilin a 2-metoxi-l, 4-fenilen­
diamina

amarillo
rojo

93 3-ni tro-an ilin a 2 ,5-dim etoxi-l, 4- 
fenilendiamina

amarillo
ro jizo
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94 3-n itro-4-etoxi-
-an ilin a

2 -c lo ro -l, 4-fenilen­
diamina

amarillo

95 t t 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
- f  enilendiamina t!

96 t! 1 ,3-fenilendiamina n

gy 3-ni tro -4- clor o- 
-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina H

98 n 2-c loro-l, 4-fenilen- 
diamina tt

99 n 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
- f  enilendiamina t:

100 1 ,3-fenilendiamina tt

101 3-ni t r  o-6- e l or o- 
-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina t t

102 ! t 2-c loro-l,4 -íen ilen - 
diamina . t t

103 n 2-cloro-5-meto'xi-l ,  4— 
- f  enilendiamina t t

104 H 1 ,3-fenilendiamina H

105 3-nitro-6-me-
t i l- a n i l in a

1,4-fenilendiam ina n

106 2- e l or o - l ,  4- f  en il en­
diamina

t t

107 M 2-cloro-5-metoxi-ly4- 
-fenilondiamina '  ' t t

108 ! ! 1 ,3-fenilen diamina tt

109 3-nitro-6-me-
to x i-an ilin a 1 ,4-f enilendiamina t t

110 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina tt

111 3-nitro-6-me-
to x i-an ilin a

2-cloro-5-m etoxi-l,4 -  

-fenilendiamina amarillo
112 t t 1 ,3-fenilendiamina t t

113 4-n itro-an ilin a 1 ,4-f enilendiamina tt



1 1 1 1 1 1

114 4-n itro-an ilin a 2-c lo ro -l,4 -fen ilen - 
diamina

am arillo

115 tt 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fe -
nilendiamina ]¡

1 1 6 t ! 2-cloro-5-m otoxi-l,4-
-fenilendiamina

117 tt 2-cloro-5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina

1 1 8 !t 1 , 3-fenilendiamina t !

119 4-ni tr  o- 2- e l or o- 
-an ilin a

2 -cloro-l,4 -ien ilen - 
diamina t t

120 n 2-ciano-l,4-fon ilen - 
diamina t t

121 x 2-m etil-l,4 -fen ilen - 
diamina t t  -

122 ü  . 2-m etoxi-l,4-fenilen- 
diamina t t

123 f 2 -n itro -l,4 -fen ilen - 
diamina M

124 tt 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fe -
nilendiamina ! t

125 t t 2 .6 -d ic lo ro -l,4 -fe -  
nílendiamina M

126 t t 2-cloro-5-m etil-l , 4- 
-fenilendiamina t t

127 4-ni tro -2-oloro- 
-an ilin a

2 , 5 -d im etil-l , 4-fe- 
nilendiamina anaranjado

1 2 8 t ! 2-m etil-5-m etoxi-l,4-
-fenilendiamina ! !

129 H 2 , 3 y 5 ,6 -1 e trac lo ro -l , 4- 
-fenilendiamina !!

130 t! 1 , 3-fenilendiamina n

131 tt 4-cloro-l,3 -fen ilen - 
diamina . t t
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1 n 1 1 1

132 4-nitro-2-clo.ro-
-an ilin a

4-m etil-l,3 -fen ilen ­
diamina

anaranjado

5. 133 M 4-m etoxi-l,3-fenilen­
diamina

134 4-ni tro - 2-m et oxi- 
-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina amarillo
anaranjado

135 !! 2 -c lo ro - l,4 - f onilen- 
diamina amarillo

10.
136 u 2-ciano-1,4-fenilen­

diamina i !

137 n 2 -m e til- l,4-fcn ilen­
di amina

amarillo
anaranjado

138 [ ! 2-m etoxi-l,4-fonilen- 
diamina !t

15.

139

140 ! !

2 -n itro -l,4 -fen ilcn - 
diamina

2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fe -
nilendiamina

!!

an arillo

141 .  " 2 ,6-di o lo ro -l, 4 -f e- 
nilendiamina M

142 ! ! 2 -c lo ro -5-m etil- l,4- 
fenilendiamina H

20. 143 4-nitro-2-me- 
to x i-an ilin a

2-cloro-5-m etoxi-l, 4- 
f  enilendiamina amarillo

144 H 2 , 5 - d ia e t i l - l , 4 -f e- 
nilendiamina ro jiam arillo

145 2-m etil-5-m etoxi-l,4- 
fenilendiamina ro jiam arillo

25.
1 ̂ -6 : : 2 ,3 ,5 ,6 - tetracloro- 

- 1 ,4-fenilendiamina

147 n 1 ,3-fenilendiamina amarillo
148 a 4-cloro-1 ,3-fen ilen­

diamina !!

149 a 4-m etil-l,3 -fen ilen ­
diamina ! !
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150

151

152

4-nitro-2-me-
lo x i-an ilin a

4-nitro-2-etOT)
x i-an ilin a

153

154

155

156

157

158

159

160 

161

162

163

164

165

166

167

tt

tt

! t

tt

tt

tt

4-nitro-2-etO' 
xi-anilina

tt

tt

4-nitro-3-eto-
x i-an ilin a

tt

t t

t!

4-nitro-2-ciar*  ̂
no-anilina

n

1 1 1 1 1

4-m etoxi-l,3-fenilen- 
á i amina

amarillo

-1,4-fenilendiamina anaranjado

2-cloro-l, 4-fonilen- 
di amina amarillo

2-m etil-l, 4-f cnilon- 
di amina t t

2-m etoxi-l,4-fonilen- 
di amina - tt

2 ,5 -d ic lo ro -l, 4-feni- 
lendiamina : t

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina n

2-cloro-5-m etil-l,4- 
-fen ilen di amina * !!

2 ,5 -d im ctil- l, 4 -f oni- 
1endiamina tt

2-m etil-5-m etoxi-l, 
-fenilenáiam ina amarillo

1 ,3-fenilcndiamina tt

4-cloro-l,3 -fen ilen - 
diamina t t

1 ,4-f enilendianina t t

2-cloro-l,4 -fon ilen - 
diamina tt

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina tt

1 ,3-fenilendiamina t !

1 ,4-fcnilendi amina !!

2 -c loro-l,4 -fen ilen - 
diamina !!
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4-n itro-2-cia-
noanilina

2 -m etil- l , 4-fenilen- 
di amina

amarillo

tt 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i-  
lendiamina .

t t

! t 2-cloro-5-m etoxi-l, 4-
- f  enilendiamina tt

n 2 -c lo ro -5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina t!

n 2 ,5 -d im e til- l,4- 
-fenilendiamina t t

n 1 ,3-fenilendiamina t t

4-ni tro- 2-m e t i l ­
-an ilin a

1 ,4-f enilendiamina t t

U 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina

amarillo
claro

4-ni t r  o-2-m etil- 
- an ilin a

2^ciano-l,4-fen ilen­
diamina amarillo

2-m etil-1 ,4-f enilen­
diamina H

tt 2-m etoxi-l,4-fenilen­
diamina , anaranjado

! t 2-n itro -l,4 -fen ilen ­
diamina amarillo

n 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i­
lendiamina t t

n 2 ,6 -d ic lo ro -l,4 -fen i-  
1 endi amina

! ! 2 -c lo ro -5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina

n 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina t t

! ! 2 , 5 -d im etil-l,4 -fen i­
lendiamina ! !

<t 2-m etil-5-m etoxi-l, 4— 
-fenilendiamina castaño
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4-nitro-2-m etil-
-an ilin a

4-nitro-2,5-di-
cloro-anilina

4-nitro-2,6-di-
cloro-anilina

4-nitro-2-cloro- 
5-m etil-anilina

I I

-2 ,3 ,5 ,6-tetracloro- 
- 1 ,4-f enilendiamina

1 .3- fenilendiamina

4-o loro-l,3 -fen ilen ­
diamina

4-m etil- l, 3-fenilen­
diamina

4-m etoxi-l,3-fenilen- 
diamina

1 .4- f  enilendiamina

2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina

2 ,5-di o lo ro -l, 4-feni­
lendiamina

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
- f  enilendiamina

2 -c lo ro -5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina

1 .3- fenilendiamina

1 .4- f  enilendiamina

2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina

1 .3- fenilendiamina

1 .4- f  enilendiamina

2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina

2 ,5-di o lo ro -l, 4-feni­
lendiamina

I I I

castaño

am arillo

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina



1 11 111

205 4-nitro-2-cloro-
-5-m etil-an ilin a

2-cloro-5-m otil-l , 4- 
-fenilendiamina amarillo

206 ! ! 1 ,3-fenilendiamina t t

207 4-n itro-5-cloro-
-2-m etil-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina t t

208 ! ! 2-c loro-l,4 -fen ilen -
diamma t t

209 a 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i­
lendiamina

210 M 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina t t

211 n 2-cloro-5-m etil-l, 4̂ - 
-fenilendiamina t t

212 0 1 ,3-fenilen di amina t t

213 4-nitro- 2- e l or o- 
-5-m etoxi-anilina

1 ,4-fenilendiamina !!

214 ! ! 2- e l or o - l ,  4-f  eni1en- 
diamina - ! !

215 t ! 2-m etil- l , 4-fonilen- 
diamina H

216 t t 2-m etoxi-l , 4-fenilen­
diamina t t

217 H 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i­
lendiamina * t t

218 U 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
- f  enilendiamina tt

219 tt 2-cloro-5-m etil-l,4 - 
- f  enilendiamina t t

220 2 ,5 -d im etil-l,4 -fen i­
lendiamina !!

221 n 2-m etil-5-m etoxi-l, 4- 
-fenilendiamina t t

222 1 ,3-fenilendi amina !!

223 !! 4-clon o-l,3-fcn ilcn - 
diamina U
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1 1 1 1 1 1

224 4-nitro-5-cloro- 
-2-meboxi-anilina

1 ,4-fenilendiamina am arillo

225 « 2-cloro-l,4 -fon ilen - 
diamina t t

226 t t 2-m etil-l, 4-fcnilen- 
diamina t t

227 n 2-metoxi-l, 4 -f enilen- 
diamina tt

228 " . 2 ,5-di o lo ro -l, 4-feni- 
lendiamina t t

229 t t 2-cloro-5-m etoxi-l,4-
-fenilendiamina t t

230 t t 2-cloro-5-m otil-l,4- 
-fenilendiamina tt

231 H 2y5-d im etil-l,4-íen i- 
lendiamina t t

232 u 2-mebil-5-m otoxi-l,4- 
-fen ilen di amina anaranjado

233 t t 1 ,3-fenilendiamina amarillo

234 tt 4-o loro-l,3 -fcn ilen - 
diamina t t

235 4-n itro-2 ,5-d i- 
m etil-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina t t

236 H 2-cloro-l,4 -fen ilen ­
diamina t t

237 H 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i­
lendiamina t t

.238 t t 2-c4oro-5-metoxi-l, 4-
-fenilendiamina tt

239 tt 2-o loro-5-m etil-l,4-
-fenilendiamina tt

240 n 1 ,3-fenilendiamina t t

241 4-n itro-2 ,5-d i-
netoxi-anilina

1 ,4-fenilendiamina tt
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1 1 1 1 1 1

4-n itro-2 ,5-d i-
m etoxi-anilina

2-o lo ro -l, 4 -f enilendia- 
mina

amarillo

0 2-m etil-l,4 -fon ilen - 
diamiña t t

t t 2-m etoxi-l,4-fenilen- 
diamina

amarillo
anaranjado

tt 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i-
lendiamina pardo

t t 2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina amarillo

u 2 -c lo ro -5 -m etil- l,4- 
-fenilendiamina t t

tt 2 ,5 -d im etil-l, 4-fen i- 
lendiamina

amarillo
anaranjado

t t 2-m etil-5-m otoxí-l,4- 
f  enilcndiamina H

! i 1 ,3-fenilon diamina M

tt 4-o lo ro -l, 3-feni- 
len diamina - tt

4-n itro-2 ,5 -d i- 
e tox i-an ilin a 1 ,4-fenilendiamina tt

t t 2-cloro-l,4 -fon ilon - 
di amina ! '

tt 2-cloro-5-m otoxi-l,4- 
-fenilendiamina tt

U 1 ,3-fenilcndiamina tt

4-nitro-2-mctoxi-
-5-m etil-an ilin a

1 ,4-f enilcndiamina amarillo

n 2-c lo ro -l, 4-fonilen- 
diamina t t

n 2-m etil-l,4 -fen ilen - 
diamina M

n 2-m etoxi-l,4-fenilon- 
diamina !!

<! 2 ;5 -d ic lo ro -l,4 -fcn ilen - 
diamina n

!!
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1 11 n i

261 4-ni tro-2-m ot oxi- 
-5-m etil-an ilina

2-cloro-5-m otoxi-l,4- 
-fen ilen  diamina

am arillo

262 !t 2 -c loro-5-m otil-l,4- 
-íenilcndiamina tt

263 !t 2 ,5 -d im etil-l, 4 -f cni- 
lendiamina t<

264 H 2-metil-5-metoxi-l., 4- 
-fen ilen  di amina tt

265 tt 1 ,3-fenilcndiamina t!

266 )t 4 -c loro-l,3 -fen ilen - 
diamina tt

267 2 ,4-d in itro-
-an ilin a

1 ,4-fenilendiamina !!

268 n 2-cloro-l,4 -fen ilen - 
diamina - H

269 n 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i-  
1 en di amina tt

270 o 2-cloro-5-m etoxi-l, 4- 
-fenilendiamina tt

271 tt 2-cloro-5--m etil-l, 4- 
-fenilendiamina tt

272 o 1 ,3-fonilondiamina tt

273 2 ,4-áin itro-6- . 
-c loro-an ilin a

1 ,4-f onil'cn diamina !!

274 !! 2 -c loro-l,4 -fon ilen - 
diamina n

275 n 2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i-  
lcndiamina tt

276 n 2-cloro-5-m etoxi-l,4-
-fonilcndiamina tt

277 ¡t 2 -c loro-5-m otil-l,4- 
-fenilendiamina tt

278 tt 1 ,3 -f cni 1 en di amina tt
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I

2, 4-d in itro -6
-cian o-an ilin

I I

. , ±

III

cnilendiamina amarillo

280

281

282

283

284

!!

t t

! t

t t

2-amino-5-nitrO'
-bcnzofenona

2- c lo r o - l ,4-fcn ilen ­
diamina

2, 5-d i c lo ro - l, 4-fen i-  
1endiamina

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina

2-cloro-5-m etil-l,^ - 
- f  enilendiamina

1 .3- fenilendiamina

1 . 4- fcnilendiamina

t t

!!

n

n

n

n

286 "

287 "

288 . "

289 "

t t

3-nitro-4-aminO'
-benzofcnona

2-m etoxi-l, 4- f  cni­
lendiamina

2, 5 -d im eiil- l, 4- f  eni­
lendiamina

amarillo
ro jizo

t t

2 -c lo ro -5-m etil- l,4- 
-fenilendiamina

2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -fen i-  amarillo
lendiamina ro jizo

2-cloro-5-m etoxi-l,4- 
-fenilendiamina amarillo

2, 5 -d ic lo ro - l,4- fe n i­
lendiamina

amarillo
verdoso

1 , 4-fenilendiamina
3-Ritro-4-amino 
-4'-clorobenzo "
fenona

amarillo

t t

3-ni t r  o-4-amino-
-4'-m etil-benzo- " tt
f  amona

3-ni tro-4-amin 0­
4' -metoxi-benzo- 
fenona

t t t t
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2-amino-5-nitro- 
- 4' -motoxi-bonzo 
fenona

I I I

2 ,5 -á ic lo ro - l,4 - fe -  , am arillo
nilendiamina '' verdoso

2-amino-5-n itro- 
- 4' -cloro-benzo- 
fonona

2-amino-5-r itro -  
- 4' -metil-benzo- 
fenona

2-amino-3-R itro-
-benzofonona

2-amino-5-n itro- 
- 4' -m etil-d ifen il-  
snlfona

1 ,4-f-3uilendi amina am arillo

3-ni*cro-4-amino-
-d ifen ilsu lfon a

tt 2 ,5 -d im etil-l,4 -fen i-  am arillo
lcndiamina ro jizo

303 3-R.itro-4-amino- 
-4' -c lo ro -d if onil- 
sulfona

2, 5-d i olor o - l , ent
Ion di amina

amarillo
verdoso

304 3-aitro-4-amino- 
- 4 '-m etil-d ife- 
n ilsn lfon a

305

306 ' 

307

3-ni tro -4-amino- 
- 4' -m etoxi-dife- 
n ilsa lfo n a

2- a¡nino-5-nitro- 
-benzofenona

3- n itro -4-amino- 
-d ifen ilsn lfon a

2, 5- d ic lo ro - l ,4-fen i-  amarillo
londiamina verdoso

1 , 3-fonilendiamina amarillo

M

308 2 -n itro -4 -tri-
fluoronetil-ani.
lin a

1 , 4- f  onilendiamina anaranjado

309 1 , 3*-f onilendiamina am arillo
anaranjado

4-n itro -2- t r i -
fluorometil-ani-
lin a

1 , 4- f  onilendiamina am arillo
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1 1 1 1 1 1

3 1 1 4 * - n i t r o - 2 - t r i -

f l u o r o m e t i l - a n i -

l i n a

1 , 3 - f e n i l e n d i a m i n a a m a r i l l o

3 1 2 4 - * n i t r o - 2 - m e -

t o x i - a n i l i n a

2 - m e t o x i c a r b o n i l - l , 4 -  

- f  e n i l e n d i a m i n a
M

3 1 3 M 2 , 5 - d i e t o x i c a r b o n i l -  

- 1 , 4 - f e n i l e n d i a m i n a
M

3 1 4 !! 2 - f c n o x i - 1 , 4 - f e n i l e n ­

d i a m i n a
tt

3 1 5

—

M 2 - t r i f l u o r o m o t i l - l , 4 -  

- f  e n i l e n d i a m i n a
!!

. . .  . . .

Ejemplo 316

15.

20.

2 5 .

Se disuelven en caliente 27,6 partes de 

4-n itro -an ilin a  en 100 partes de ácido acético g la c ia l .  

Agitando, se deja a f lu ir  e sta  solución a una solución de 

50 partes do ácido clorhídrico concentrado, y 10 partes 

de s a l  sódica del ácido N-bencil-mu-heptadocilbencimi- 

dazol-disulfónico en 100 partes de agua con hielo y 

luego se diazoa a 0-52 con 50 partes de solución 4 N 

de n it r i to  sódico y se c la r i f ic a  por f i lt ra c ió n .

Por otro lado, se disuelven 27,6 partes de 

1 , 3-bisacetoacotilaminobenceno en una mezcla de 22 par­

to s do l e j í a  de sosa cáu stica  a l  40 % y 800 partes de 

agua y se c la r if ic a  por f i lt ra c ió n .

Las dos soluciones, s i  es preciso después 

de dilución con agua, so envían continuamente a una 

tobera mezcladora, con lo  que se produce una copula­

ción de l a  llegada de l a s  soluciones so cuida de que el



pH en la  tobera mezcladora se h alle  entre 4,5 y 5 ,5 . La 

temperatura debe sár de unos 302. Esta regulación puede 

efectuarse por adición de agua a la s  soluciones de lo s 

componentes. Se separa por fi lt ra c ió n  la  suspensión do 

colorante originada y se lava e l residuo dol f i l t r o  $ 

luego so ag ita  este  último con 1800 partes de o-dicloro- 

benceno, se calien ta  a 1002 y se f i l t r a  en ca lien te . El 

residuo del f i l t r o  se lava primeramente con óter mono- 

m otilico de o tile n g lico l, luego con metanol y por ú l t i ­

mo con agua y se soca en vacio a 70S. El colorante a s i  

obtenido corresponde a l a  fórmula

Ejemplo 317

Á 502 C, se disuelven en 200 partes de d i- 

clorobcnceno y 50 partes do ácido acético g la c ia l  3,8 

partes de 2-cloro-4-n itro-anilina y 3,4 partes de 

2-cloro-5-mctoxi-l,4-acoto-acetilaminobenceno. Despuós 

del enfriamiento hasta la  temperatura del ambiente, se 

añaden a gotas,_en el curso de 15 minutos, 2,5 partes 

de n itr ito  de butilo  teró iario  en 100 cc do diclorobon-
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ceno, con lo  cual la  temperatura sabré hasta 403 C y em­

pieza a formarse pigmento.

A continuación se a g ita  por áos horas a . 40- 

50s C y por 18 horas a 130-1403 C. El colorante asume 

a s i  una forma c r is ta lin a  defin ida. Con el microscopio 

se advierten agregados c r is ta lin o s  anaranjados, de 10 

a 20 mieras de longitud, Se f i l t r a  a 1403,.,se lava con 

diclorobenceno hasta que e l  f i lt ra d o  sa le  incoloro, se 

expulsa e l diclorobenceno por medio de motanol y por 

último se lava  con agua ca lien te . Dospués de secar, se 

obtienen 4,8 partes de un colorante am arillo anaranjado, 

do l a  fórmula

El pigmento a s í  preparado tiene oxcelente 

aptitud para l a  composición de colores do imprenta para 

l a s  a rte s  g rá f ic a s , lo s  cuales fluyen bien y dan impre­

siones de un am arillo puro muy intensas y de buen b r illo  

y transparencia.

El tratamiento en el disolvente orgánico 

puede re a liz a rse  también directamente con la  to rta  de 

f i l t r o  húmeda, sin  secamiento previo. A si, puede ag i-
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5.

10.

15.

20.

25.

tarso  on p ico lin a, a 100- 1202, l a  to rta  de prensa húmeda, 

f i l t r a r s e  y lavarse  con metanol y a continuación con 

ácido clorhídrico d ilu ido , o bien se a g ita  en cloro- 

benceno, o-diclorobenceno o nitrobonceno l a  to rta  de 

prensa húmeda, se la  eximo del agua mediante d e st ila ­

ción aceotrópica y so procede a la  elaboración f in a l 

t a l  como se ha expuesto antes.

En l a  tab la  que sigue se exponen otros co­

lorantes más que so obtienen mediante diazoación y co­

pulación en disolventes orgánicos de l a s  bases de l a  

columna I  con la s  b is-ace to aco tarilid as de l a s  diaminas 

de la  columna I I .  La columna I I I  indica e l matiz del 

barniz de aceite  de lin aza teñido con 20 % de estos 

pigmentos.

1 11 111

318 2-metoxi-4-n i-
tro-an ilin a

1 , 4- f  enilondiamina am arillo
anaranjado

319 2-motoxi-5-n i-
tro -an ilin a

2 ,5 -d ic lo ro -l,4 -  
- f  enilondiamina

verdiama­
r i l l o

320 4-metoxi-2-n i-'
tro -an ilin a

1 , 4-fenilondiamina am arillo
anaranjado

321 4-c lo ro -2-n i-
tro-an ilin a

1 , 4-fenilondiamina t)

322 5-c lo ro -2-n i-
tro-an ilin a

2 ,5 -d im etil-l,4 -
fenilendiamina M

Se agitan 1,8 partes de 2-cloro-4-n itro- 

-an ilin a  y 1,8 partes de 4-cloro-2-n itro-an ilin a en 

150 volúmenes de ácido acético g la c ia l  y 75 partes de
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15.

20.

25.

42  3 9 4 9

agua con 6 volúmenes de ácido clorhídrico concentrado, 

lo  que hace que se forme e l clorhidrato de l a  hase. Des­

pués de añadir 80 partes de h ielo  y de en friar  a conti­

nuación h asta  0-53, se in st ila n  6 volúmenes de n itr ito  

sódico 4N. Se a g ita  a 0-53 l a  solución d iazoica ama­

r i l l a  hasta  que sólo son perceptib les v e stig io s  del 

ácido n itroso  y luego se l a  c la r i f ic a  por fi lt ra c ió n  

con adición de un poco de carbón decolorante. El f i l ­

trado se a ju sta  a pH 4 por adición de 20 partes de 

acetato sódico c r ista liz ad o .

Al mismo tiempo se disuelven 2,76 partes 

de 1 , 4-bis-acetoacetilaminobenceno con 3 volúmenes 

de l e j í a  de sosa cáu stica  a l  40 % en 200 partes de me- 

tanol y se añaden 5 partes de su lforric in oo leato  de 

n -bu tilo . So c la r i f ic a  e sta  solución filtrá n d o la  con 

0,5 partes de carbón decolorante y luego se l a  in s t i la  

-en l a  solución d iazoica, con buena -agitación y en e l 

curso de 1 a  1^ horas. La temperatura de la  mezcla 

reaccional sube a s í  h asta  15-203. Al f in a l  de l a  ins­

tila c ió n  ya no es perceptible en l a  mezcla nada del 

compuesto diazoico. Se ag ita  por una hora a l a  tempe­

ratura del ambiente, se calien ta  luego a 80-853 durante 

una hora, se f i l t r a  en caliente y se excluyen la s  sa le s  

por lavado con agua ca lien te , -Después de secar en vacío 

a 95-1003.. se obtienen 5,3 partes de una mezcla de colores 

am arillo-anaranjados, que muy verosímilmente esta  consti­

tuido por lo s  tre s  colorantes de la s  fórmulas,



10.

15,

C1 C1

20.

25,

tan en 160 volúmenes de dimetilformamida, a 140-1500 y 

durante 22 horas. Con e l microscopio se advierten agre-



gados c r is ta lin o s  am arillentos, do 5 a 10 mieras de 

longitud. Se f i l t r a  a 1403, se lava con dimetilformamida 

calien te hasta que e l f i lt ra d o  sa le  incoloro, se expulsa 

l a  dimetilformamida por medio de metanol y finalmente 

5 . se vuelve a lavar con agua ca lien te . Después do secar, 

se obtienen 3,6 partes de un colorante pigmentario ama­

r i l l o  b r illa n te . El pigmento a s i  preparado tiene exce­

lente aptitud para componer colores de imprenta para 

la s  a rte s  g rá f ic a s , lo s  cuales tienen buena fluencia y 

10. dan impresiones am arillas puras, muy intensas y de buen 

b r il lo  y transparencia.

El tratamiento en el disolvente orgánico 

puede efectuarse también directamente con la  to rta  de 

f i l t r o  hámeda, sin  secamiento previo. A si, puede ag i- 

15. ta rse  a 100-1203, en p ico lin a , l a  to rta  do prensa hd- 

meda, f i l t r a r s e  y lavarse  con metanol y a continuación 

con ácido clorhídrico d ilu ido, o bien a g ita rse  l a  to rta  

de prensa hámeda en clorobenceno, o-diclorobcnceno o 

nitrobenceno, exclu irse  el agua por d estilac ión  aceo- 

20. tróp ica  y luego procederse a la  elaboración f in a l t a l  

como se  ha descrito  an tes.

En l a  tab la  que sigue se exponen otros co­

loran tes más que se obtienen por copulación de la s  bases 

diazoadas de l a  columna I  y la  columna I I  con la s  b is-  

.25. ace to ace tarilid as do la s  diaminas de l a  columna I I I .  La 

columna IV indica e l matiz del barniz de ace ite  do lin aza 

teñido con 20 % de estos pigmentos.



1 11 111 IV

324 2-met oxi- 4-n i-  
tro -an ilin a

4-met oxi-2-n i-  
tro -an ilin a

2,5-d icloro- 
- 1 , 4-fen ilen  
diamina *"

am arillo
ro jizo

325 2-metoxi-5-n i-  
tro -an ilin a

5-cloro-2-ni-
tro -an ilin a

1 , 4-fen ilen -
diamina

amarillo

326 2-metoxi-5-n i-
tro -an ilin a

4-m e 10 x i-  2-nl- 
tro -an ilin a

1 , 4-fen ilen - 
di amina

burdeos
claro

327 2-m etil-5-n i-
tro -an ilin a

2-n itro -4-me-
t i l- a n i l in a

1 , 4-fen ilen -
diamina

am arillo

Ejemplo 328

Se agitan y se calientan a 902 en 100 partes 

de o-diclorobcnceno 10 partos (pasta acuosa a l  65 %) del 

compuesto diazoaminico de l a  fórmula

junto con 3*1 partes de 2 ,5 -d im etil- l,4 -b is-ace to ace til-  

amino-bencono. Se añaden luego 3 partes de ácido tr ic lo ro -  

acético , se a g ita  por dos horas a temperatura de 125R 

C, se separa por succión e l colorante formado y se le  

lava con o-diclorobenceno calien te , a continuación 

con metanol fr ió  y por dltimo con agua. Después de 

secar en vacio a temperatura de 90 a 1002, se obtiene 

un pigmento anaranjado de grano blando, que tiñe e l 

cloruro do po liv in ilo  con matices ro jo s só lid os a l a
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migración y a l a  lu z. Este pigmento tiene l a  fórmala 

estru ctu ral sigu iente:

5.

10 ,

Ejemplo 329

15.

20.

25.

En una máquina tritu radora Bngelsmann se 

muele finamente 1,00 g del pigmento preparado s e g & n  el 

Ejemplo 1 con 4,00 g de barniz para imprenta de l a  com­

posición sigu ien te:

29,4- % do ace ite  de lin aza  /  aceito  de lin aza co­

cido (300 p o ise s) ,

67,2 % do ace ite  de lin aza  /  ace ito  de lin aza co­

cido (20 p o ise s ) ,

%,1 % de octoato de cobalto (8 % de Co) y 

1 ,3  % do octoato de plomo (24 % de Pb) 

y luego so imprime por medio de un c l isó , en e l proce­

dimiento de imprenta, con 1 g/m^ sobre papel para im­

presiones a r t í s t i c a s .  Se obtiene un matiz amarillo de 

tin te  anaranjado, puro e intenso, de buena transparen­

c ia  y buen b r i l lo .  En l a  impresión de tricrom ía o te tra  

cromia so pueden crear, por sobreimpresión sobre azul, 

tonos verdes muy b r illa n te s .

Este pigmento se presta  también para otros
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procedimientos de impresión, como huecograbado, o ffse t , 

flexo , e tc . ,  y da en e llo s  igualmente resu ltados muy 

buenos.

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se  decla­

ran nuevas y de propia invención la s  sigu ien tes reiv in dica­

ciones con prioridad de la  so lic itu d  de patentes su izas 

náms: 3315/73 del 7 do Marzo de 1973, y 1260/74 del 30 de 

Enero de 1974.
1 .-  Procedimiento para l a  preparación de pigmentos 

d isazoicos, do l a  fórmula

en la  que

R s ig n ific a  un átomo do hidrógeno o de halógeno, 

un grupo do alquilo  o a lcoxilo  con 1 a 4 áto­

mos de carbono o un grupo de ciano, tr iflu o ro -  

m etilo, a r i lo x i lo , fen ilsu lfo n ilo  o benzoilo; 

m y n sign ifican  lo s  ndmoros 1 ó 2;

X s ig n ific a  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo do alquilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 áto-
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5.

10.

423949
mos de carbono, un grupo de n itro , ciano o 

trifluorom etilo  o un grupo de áster de ácido 

carboxflíeos e

Y s ig n if ic a  un átomo do hidrógeno o de halógeno, 

un grupo de alqu ilo  con 1 a 4 átomos de car­

bono, un grupo de n itro , ciano o trifluorom e- 

t i lo  o un grupo de áster de ácido carboxilico , 

especialmente aptos para la  tinción de m aterial orgánico 

de peso molecular elevado, caracterizado por copularse un 

compuesto diazoico o diazoaminico de una amina de la  fó r­

mula

con una bis-acetoacetil-fen ilendiam ina de l a  fórmula 

20. X

en l a  re lación  molar de 2: 1 .

2 .-  Procedimiento según l a  reivindicación 1, 

caracterizado porque en calidad de compuesto diazoico o 

diazoaminico de una amina de partida se p re fiere  entre lo s  

de l a  fórmula
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5'.

10.

.15 .

20.

25.

en la  que uno de lo s  símbolos

R  ̂ s ig n ific a  un grupo de n itro , mientras e l otro 

s ig n ific a  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo de a lcoxilo  con 1 a 4 átomos de car­

bono o un grupo de benzoilo o fen ilsu lfo n ilo .

3 .  - Procedimiento segán l a  reivindicación 2, 

caracterizado por p a rtirse  más especialmente de un compues­

to en e l que uno de lo s  símbolos s ig n if ic a  un grupo de 

n itros mientras el otro s ig n ific a  un grupo do alcoxilo  con 

1 a 4 átomos de carbono.

4 . -  Procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado porque asimismo con carácter prefcrencial 

se emplea en concepto de componente de copulación una 

bis-acetoacotil-p-fcnilondiam ina de la  fórmula

en la  que

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o do haló­

geno o un grupo de alqu ilo  o a lcox ilo  con 

1 a 4 átomos de carbono e
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5.

10

^  s ig n if ic a  un átomo do hidrógeno .  do haló­

geno o un grupo de alquilo  con 1 a 4 átomos 

de carbono.

5 .-  Procedimiento para la  preparación de pigmentos 

d iazoicos.

Según se describe y reiv in d ica en la  presente 

memoria descrip tiva que consta de 48 hojas fo liad a s y es­

c r ita s  a máquina por una so la  cara.

Madrid, a 6 de Marzo 1974
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