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CASE 3-8675

PATENTE
D E
INVENCION

por YPROCEILNMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DISA-
ZOICOs", a favor de la firma suiza CIBA-GELGY AG, residen=
te en BASIILEA (Suiza).

MEMORT A DESCRIPTIVA

Se ha descubierto gue se llega a nuevos y valio-

g0s plementos dlsazoicos de la £érmula
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en la gue

B
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slgnifica un &tomo de hidrbgeno o de haldge-
no; un grupo de alquilo o alcoxilo con 1 a
4 &tomos de carbono, un grupo ciano; un
grupo trifluorometflico o0 un grupo (substi-
tufdo, por.:ejemplo, por &tomos de halbgeno

0 grupos alquilicos o alcoxilicos de 1 a 4
&tomos de‘carbono) ariloxilico; fenilsulfo-
niloxflico o benzoflioco;

significan los nimeros 1 § 2; 7
significa un dtomo de hidrdzeno o de halde
geno, un grupo de alquilo o alcoxilo con 1
a 4 dtomos de carbono 0 un grupo nitro, cia-
no, trifluorometilo o éster de Acido carbo-
xdlico; e

significa un &tomo do hidrdgeno o de hald-
geno, un grupo de alquilo con 1 a 4 &tomos
de oarbono 0 un grupo de nitro, ciano, tri-

fluoronetilo o éster de dcido carboxilico,

si se copuls un compuesto diazoamfnico de une emina de la

£hrmula

(50, )y
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n

ocon una bis-acetoacotil-fenilendiamina de la f£érmula

CH,COCH,CONH

3

X

\ H
NHCOGH2000H3
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on la relacibn molar de 2:1;

T enen partloular interds los plamentos Aigazoi-

008 de la férmule

(Noz)m (N0, )

W I

x |
N 1 N
L oo,

GH300 HCONH NIIOC HOCH3
1
en la gue

Ry myan tlenen el significado ya expuesto;
%, significa un dtomo de hidrdzeno,de halldge-
no 0 un grupo de alquilo o aleoxilo con 1

a 4 atomos de carbono; e

Y signifioa un &tomo de hidrézeno o de halb-
geno o un grupo de alquilo oon 1 a 4 Jto~
mos de carbono,

¥y en especial los de la flrmula

l\jT R1 N 2
! X4
CH 3COLHCONH NHCOCHCOCH 3
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en la que uno de los simbolos
P‘.L gignifica un grupo de ni'bro; mientras el
otro significa un grupo de alooxilo con 1 .
a 4 f&tomos de carbono.
En concento de componentes diazoicogs ge emplean

con preferencia los de la formula

1

H N R:i

en la que
Rl tiene el significade ya expugsto;'
A t{tulo dz ejemnlos cabe sefialar:
lg 2-nitro~aniling
la 2-nitro-4-cloro-anilina
la 2-nitro-s~cloro-gnilina
la 2~ni tro=6=clorowanilina
la 2-nitro-4-metil-anilina
la 2-nitro-5-metil~anilina
la 2-nitro-4-metoxi-anilina
la 2-nitro~5-metoxi-anilina
la 2=nitro~S=etoxieanilina
la 2-nitro-4~trifluorometil-anilina
la 2-nitro-4,5-dlcloro~enilina
la 2~nitro-4-metoxi-5—cloro~anilina

la 3=-nitro-anilina

la  3-nitro=d~metil-enilina

la 3-nitro~4-metoxi-aniling

la 3-nitro-d-etoxi-aniling
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3-nitro~4f~cloro-~-aniling
J~nitro=b-cloro~-anilina

3-ni tro-6-netil-anilina
3-nitro~G~metoxi~anilina

4~ni tro-anilina
4=-nitro--2~cloro~anilina
4~nitro~2-metoxi~anilina
4-nitro=2-etoxi-anilina
4~nitro-3~etoxi-anilina
4-nitro-2=-ciano=~anilina
4-nitro-2-metil-anilina

4~ni tro—-2~trifluoronetil—anilina
4-ni tro~2,5~-dicloro~anilina

4~ni tro=-2,6=-di cloro~ani lina

4-ni tro=-2-cloro~5-meti l-anilina
4~nitro=5=cloro~2-metil~anilina
4~-nitro~2~cloro~5-metoxi-ani lina
4=nitro-5~cloro-2-metoxi~anilina
4=nitro~2,5~dimetll~anilina
4-nitro-~2,5~dinetoxi—-anllina
4-nitro-2,5~dietoxi~anilina
4-nitro=-2-~netoxi~5-metil-~anilina
2;4~dinitro~anilina

2, 4~dinitro~6~cloro~anilinag
2;4—dinitr0-6—cian0~anilina

Jmnd b 0md-amino-di feni Loulfona

3=nitro-4-~amino~4'~cloro~difenilsulfona
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la 3~nitro=4-~amino=4temetil-difenilsulfona

la 3~nitro~4-emino-4'-metoxi-difenilsulfona

la 3=-nitro-4-asmino-benzofenona

la 3-ni'bro-4-amino-4'-_-oloro-benzofenona

la 3-ni'bro—-4.-amino-4'-fme'til-benzofenona

la 3-nitro=4-emino=4 '-metoxi-benzofenona

la 3~nitro-~6-amino-henzofenona

la 3—ni tr0=6-amino~s '~cloro~benzofenona

la 3-ndtro-6-~amino-4-metil-benzofenona

la 3-nitro=6-amino-it-metoxi-benzofenona

la 2=-zmino-3-nitro~benzofenona

la 2-amino—4-hitro~4.'-qne’bil—benzofenona Yy

la 2~amino-5-nitro-s'-metil-difeni Lsulfonas
En concepto de componentes de copulacidn se em -

plean con preferencia 1los de 1la fémul

X1 ¢

CH, COCH,,COHN Q ) NHCOGH,COCH,8

en la que
Xl e Yl tienen el significado que ya se ha expussto.
Se trata de oompuestos conocidos; que se oObiienen

por accidn de diceteno o de ésteres acetoacéticos sobre las

. fenilendiaminas respeciivas, como, por ejemplol

la l,4~fenilendiamina

la z-cloro-l; f-fonilendiamina

la 2—bromo-1; 4ot enilell:td:i. amina

la 2-'brifluorometil—-l; 4~fenilendiamina

la 2~ciano-l,4~feonilendiamina
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Pwmotil=1l, j~fenilendianina

2-met oxi-:‘L; 4=fenilendiamina

=g toxi=l, 4=foni lendianing

2~propoxi =l ;LA,-feni.lendi emina

D, xopmpoxi—l; 4wTenilendi amina

2=~but oxi-l; 4~Lenilendiamina

2-fenoxli -l, 4~Ffenilendiamina

Smtii t 101, f=feni lendl aning
2-metoxicarboni 1--1; 4-feni lendiamina
2~etoxicarboni 1-41; 4-f<lani lendiamina
2!-5-diot oxi ca:/:'boni l=ly 4=fenilendi emina
2y 3=dicloro~l,4=Ffenilendiamina

2; 5~diclor 0—1; 4-—:'i’eni lendiaminsg

2; 6--dilcl oro—l; 4=Teni 1encl? amina

2y 6=bis=triflnorometil=~1l,{~Lfenilendiamina
2; 6~=dibron o-l; 4~feni lendi amina
2=cloro-5-meti l-l; 4=feni lendiamina
2=cloro~5-net ox:L-l; 4eLfeonilendl amina
2—cloro~5-eto:zd.-l; 4~Tfenilendiamina

2; 5-dime'bi l-l; 4efenilendd amina
2-metil-5-met o:d.-l; 4-f enilendiamina
2~meti l-5=et o:ci.—-l; 4~foni lendiamina
z-metil-s-propoxi-q;4-fenilendiamina
2-metil~5-ig 0propo§i -l; 4=fonilendianina
o-metil~5-butoxi~ly 4~Ffeni lendiamina

2; 3; Se=trd cloro—l; {—Lonilendiamina

2; 3; 5~tribrom o-l; 4~Leni lendi amina

2; 3; 5 , 6-tetracl oro~l; 4~fenilendiamina

2; S5~dimeti 1»3; Emdl cl oro-l; 4~fenilendl amina
l; 3~fenilendl amina
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la 4-cloro-l;3—fenilendiamina
la 4~bromo~l, 3~fenilendiaming
la z—metil-l; 3~fenilendiamina
la 4~metil-l,3=fenilendiamina
la 4~metoxi-l;3—?enilendiamina
la 2,4-dicloro~l,3-fenilendiamina
la 2y5~d cloro-L, 3~fenilendiamina
1o 4 CH et TR ng e
la 2;6-dimetil-1;3~fenilendiamina
1la 1;4-naftilendiamina
la 1;5-naftilendiamina
la 2,67naftilendiamina y
1la 2;3,5;6-tetrametil—1,4-fenilendiaminal

Ia oopulaaién tiene lugar preferentemente en me-
dio débilmente écido; de conveniencia en presencia de agen—
tes de los que son uguales para favorecer la copulaci fne
Cono tales cabe ocitar en espscial los dispersantess por
ejemplo, sulfonatos de aranguilo (como e% sulfonato de dode-
cilbenceno) o Aaido 1;1'-dinafti1metan~2,2'~disu1f6nico, 0
bien productos de policondensacidn de fxidos de alquilenos
La copulacién puede efectuarse adends -en presencia de agenw

tes mejoradores de la contextura. La dispersidn de los come

ponentes de oopulaoién puede contener tambidn con ventajae
coloides protectores (por ejemplo; metilcelulosa) © pegue—
fiag cantidades de disolventes orgdnicos inertes, insolubles
en agua 0 dificilmente’solubles en aguay por ejemplo; hi~
drocarburos aromiticos, eventualmente halogenados o nitra=
dos, como el benceno, el tolueno; el xileno; el cloroben -

ceno, el diclorobenceno o el nitrohenceno, 1o mismo
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que halohldrocarburos alifétioos, oomo;'por ?jemplo, el
tetracloruro de carbono o el tricloroetileno, y disolven=
tes orgénico? miscibl?s con el agua; oomo acetona, metilm
etilcelulosa, metanol, etanol o isopropanoli
Ia copulaocidn puede efectuarse también con ven=
taja oombinando de manera continua una solucibn dcida de
la sal de dlazonio oon una solucidn alcalina del componen—
te de oopulacidn, en una tobsra mezcladora; 1o que hace
gque se produzoca una oopulacién inmediata de los componen-
tes. Hay que cuidar de que los componenies diazoicos y los
componentes de oopulaoi6n se hallen en la tobera mezclado-
ra en cantidades eqaimoleculares; para lo cual resulta
ventajoso emplear un pequefio exceso del oomponente diazoi-
coe BEsto se realiza de la manera mds sencilla vigilando el
pH del 1fquido en la Hobera mezcladora. Tambidn hey que
oﬁidar de que en la tobera mezcladoré ge produzca fuerte
turbulencie de las dos soluciones. Ia dispersifn de culo-
rante que se origina es extrafda continuamente de la to~
bers mezcladora y el colorante es separado por filtraci bn.
Medlante la presencia de difersos oonponentes
diazoicos en proporelbn molar igual o desigual de unos a
otros pueden copularse oompoﬁentes diazoicos oon el compo-
nente de copulaoidn formando mezclas de verios colorantes.
Ia copulaaidn puede efectuarse tambidn calentan-
do un compuesto dlazoamfnico de la amina que haya de em =
Plearse como componente diszoico con la Glacetoacetilfenil-
endiemina en un disolvente organico (eventualmente; en un
disolvente orgénioo~acuoso), de préferencia en pregencia

de un &cido.
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Log ocommuestos diazoemi"nicos que sc han de em =
plear s?glin este procedimiento se oblienen por métodos co—
nocidos, mediante ocopulacidn de una sal de diazonio de la
amina que haya de servir de componente diazoico con una
aming primaria o; de preferencia, semndaﬁa; Para este
fin son aptas las mds diversas aminas; por ejemplo

aminas aJa.faticas, como la metilamina, la. etilami
na, la e‘ba.nolam:.na, la propilamina, la bu‘lu.lam::.na, la he-
xilamina, y en piartioular la dlmet:.lamlna, la die‘t:a.lamina,
la dietenolamina, la metiletanolamina, la dipropilamina o
la dibutilamina; )

el 4oido aminoacdtico, el dcido metilaminoacéti-
co, el dcido bubilaminoacético, el dcido aminoetansulféni-
co; el dcido metilaminoetansulfénico, el 4cido guaniletan—
sulfénico y el dcido beta-aminoetilsulfdnico; ‘

amines alicfclicas, como la ciclohexilamina, la
N-metiloiclohexilamina y la’ diciclohexilamina;

' aminas aromdticas, como el dcido 4-~aminobenzoi-
c0, el dcido sulfan{lico, el Acido 4~sal€o~2—aminobenzoi-
co, la (4~sulfofenil)-guanidina, el éo:':do 4N ~noti Lamin om
benzoico; el dcido 4~etilaminobenzoioo, el dcido 1-amino=
naftalin-4-sulfbnico y el Adcido l-aminonaffaline2,4-disul-
£énicoy '

aminas heteroofclicas, como la piperidina, la
morfolina, 1a‘pirrolidina y el dihidrcindols
y; por dltimo, tambidén la cianamida sédica o la diciandiam
mi dae

Por lo general, los compuestos 64 azoaninicos rew

sultantes son diffcilmente solubles on agua friay pueden ser
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peparados en forma oristalizade del medio reaccional; sven-
tualmente después de salificacidn. En muchos casos, lag
tortas himedas de prensa pueden emplearse para la elabora=
ol én ulterior. En algunas clrcunstancias puede ser conve —
niente deshidratar lasdiazoamidas antes de la reaccién;por
secamiento en vaafo, o blen, después de suspender en un &iw
solvente la torta himede de prensa, exoluir el sgua por des-
tilacidn aceotrdploas

Ta ocopulacidn de los compuestos diazoanfnicos con
el nafteno se efectﬁa en un disolvenﬁe orgénico; por ejems
plo, en clorobenceno, o—diclorobenoeno, aitrobenceno, pirie
dlna, etilenglicol, éter monometillco 0 monoetlllco do ebil-.
englicol, dlmetllformamlda, N—metllplrrolldona, doido Férmi—
co 0 &cido acetioo. Cuando se emplean disolventes que son
migcibles con el agua; no hay necegidad de emplear en forma
anhidra el ocompuesto & azoaminico; pueden utilizarse, por
ejemplo; las tortas del filtro de sucoién: himedas de aguas
El desdoblemiento del compuesto dlazoamfnico que precede &
la copulacifbn se ?ealiza en medio 4cido. Si se emplean di =
solventes neutros; es preclsa la adioidn de'un doido; por
ejemplo, feildo olorhfdrioo; doido sulfdrico, écido fdérmico,
dcido acético o dcido cloroacético.

La ocopulaolidn se realiza de oonveniencia de ca -
1iente, de preferencia a temperaturas entre 80 y 1802 C, ¥
por Lo genseral trangcurre de manera muy répida ¥ completa.
Gracias & su insolubilidad, los pigmentos obtenidos pueden
ser aislados de las mezclas reaccionales por £11traci fne
Resulta ventajoso someter los pigmehtos resultagtes a un

trataniento ulbtorior por calentamiento con agua, bajo prow-
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sifn, o con un disolvente orgdmioo, preferentemente de punw
to de ebullicibn superior a 1008 ¢, Demmestran ser espe =~
cialmente apropiados 1los bencenos substitufdos por dtomos
de halbgeno o £rapos de alquilo o ni'tro; como 1os xilenos;
el clorobenceno; el o-diclorobenceno o el nitrobenceno, 1o
mismo que las bases piridinicas, como la piridina, la pico-
lina o la quinolina, y también las oetonas; como la ciclow
hexanona, 1os éteres, como el éter monometflico o monoeti=
lico de etilenglicol, las amidas; oomo la dimetilformemida
¢ la N-metil-pirrolidona, y la sulfoxonas

EL trqtamiento ulterior se realiza preferente -
mente por calentamiento del pigmento en el disolvente (co=
mo benoeno; ‘tolueno, x:i.lenos; olorobenceno; diclorobene_enos;
nitrobenceno, dimetilformamida o N—metilpirro]idona; 1o mige
mo que Cellosolve y otros) a temperaturas de 100 a 1802 G,
con 1o cual se produce en muchos cagos un engrosamient6 del
grano que repercute favorablemente en la resistencia de
1os pignentos Obtenidos frente a la Iuz y a la migraci fne

Por dltimo, la copulaciln puede realizarse tam-
bidn suspendiendo la amina para diazoar Pon ei componeﬁte
de copulacibn, en la relacidn molar de 231, en un disolven=
te orgdnico y tratando la suspensidn con un agente diazoanw~
tej en partioular, con un éster del Acido n:f'brico; como el

nitrito de metilo, etilo, butilo, amilo u octiloe.

Los nuevos colorantes ocongbituyen plgmentos vam
liosos, que en forma finamente dividida pueden emplearse
pars la pigmentaad fn de material orgdnico de peso molecu =

lar elevadojpor ejemplo, éteres y ésteres de celulosa, su=
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perpolianidas y superpoliuretanos o polidésteres, acetlilce=
lulosa; nitrocelulosa, resines naturales o artificiales,como
resinas de polimerizacidn o resinas de oondensacidn (por
ejemplo; aminoplastos); en particular reeinas de urea-formal
dehido y melemina~formaldehido, resinas alquidicas, feno~
plastos; policarbonatos, poliolefinas (oomo poliestireno,
cloruro de polivinilo, polietileno, polipropileno, poliacri
lonitrilo, dster de dcido polimerilico), resinas acrflicas
termoplésticas © endurecibles, goma, ocaseina, sllicona y
vesinas de silicona; por separado 0 en mezclas. Para 61lo

es indiferente que dichos compuestos ?e peso molecular alto
sc hallen en forms de mapas plésticas, de fugiones 0 de 8O-
luciones pars hilar; lacas o pinturas; Dog nuevos plgmentos
resultan’especialmente aptos pars tefir por estampacién;8e~
gdn 1la finalidad de empleo, es ventajoso emplear 10s nuevos
pigmentos como matizadores o en forma de preparados. Los
proparados, ademds del pigmento puro, pueden oontenocr toda—
via, por ejemplo, resinas naturales (como el dcido abietini
co y sus ésteres), etilcelulosa, acetobutlraloelulosa, sales
alcalinotérreas do dcidos grasos superiores, anminas grasas,
(como la estearilamina o la rosinamina), oopolimerizados ‘
de cloruro de vinilo/acetato de vinilo, polizcrilonitrilo,
resinas politerpénicas o colorantes solubles en agua (por
sjemplo; fcidos sulfénicos de colorante 0 sus sales alca-
Linotérreas).

| En los ?jemplos que siguen, mientras no se haga
constar otra cosa;las partes significan partes en péso,los
porcentajes significan porcentajes en peso y laa tompera~

turas estdn expresadas en grados centigradoss
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Se agitan 31,5 partes de 2=cloro—f-nitro-aniline
en 500 volimenes de dcido acdtico glacial con 50 voldmenes
de 4cido clorhfdrico ooncentrado, 10 que hace que se forme
ol clorhidrato de la base.Iuego se enfria hasta ~5% por adi-
cidn de 600 partes de hielo y se diazoa vor adicibn de 50
voldmenes de nitrito sédico 4 N.Se egita a 0-52 la solucidn
diazolca hasta que sélo'son perceptibles vestigios de &cido
nitroso y se clarifica filtrindola con adicidén de un poco
de carbdn decolorante. EL Ffiltrado se ajusta a pH 4 por adi-
cidn de 48 partes de acetato sédico cristalizado. .

Al mismo tiempo se disuelven 27,6 partes de 1,4~
big-acetoacetilaminobenceno con 22 voldmenes de lejia de so-
sa cdustica al 40% en 800 partes de agua y se agregan 5 par
tes de sulforricinooleato de n-butiio; Se clarificea esta sé-
lneién filtrdndola con 0;5 partes de carbdn decolorante y
luego ge la inst%la en la solucidn diazoica en el curso de
1l hora a 1% hora; oon buena agitaeién: Lia ‘temperatura de la
mezcle reaccional sube asi hasta l5~209: Terminada la insti-
lacidn, no es perceptible ya en la meééla nada del com -
puesto diazoico. Se agita por una hora a la temperatura del
anbiente, se calienta luego a 80-852 dnrante una hora, se
Piltra en caliente y se quita la sal lavando con agua ca —
liente. Despuds de secar en vacfo g 95-1009; se obtienen
51,0 partes de un ool;rante amarillo anaraﬁjado; de la for-

nula
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25 partes del pigmento as{ obtenido se remueven
durante dos horas a 140-1502 on 670 volimencs de dimetil~
formamida. BL colorente asume asf una foma oristalina de—
finidae. Con el m%oroscopio ge advierten agregados crigtali-
nos amarillentos, de una longlitud de.5 a 10 micras.Se filtra
a 1402, ge lava oon dimetilformamida caliente hasta que el
filtrado sale inooloro; se expulsa la diwmetilformamida por
nedio de metanol y finalmente se lave olra ves con agua ca-
lientes Después de "ecar, se obtienen 21,5 partes de un co—
lorante pigumentario amarillo brillante. Bl pigmento asf pre
parado se presta admirablemente para oomponsr colores de
estampac;én de buena fluencia; destinadas para las artes
gréfioas, y da impresiones amarillas puras, muy intensas y

de buen brillo y transparencia.
El tratemiento en el disolvente orgdnico puede

efectuarse tembidn directamente con la torta de filtro hi-
meda, sin secamiento previo. Asi, puede removerse en pico=
lina a 100-1202 la torta de prensa himeda, filtrarse y la-

varse con metanol y a continuacibn con 4cldo clorhfdrico
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dilufdo, o bien removerse en clorobenceno; o-diclorobence~
no o nltrobenceno la torta de prensa hﬁmeda; excluirse el
agua por destilacidn aceotrdpica ¥ procederse a la elabora-
olén finel como se ha descrito antes.
EqEMPLO 2
Se remueven 5,0 partes de 2~amino-5-nitrobenzofeno-

na en 70 volimenes de dcido acético glacial con 6;5 volime-
nes de &cido clorhfdrico concentrado, 10 que hace gue se
forme el clorhidrato de la base. Despuds de afiadir 20 par—
tes de hielo y a continuacidn enfriar hasta —39; se insti-
lan 5,3 voldmenes de nitrito sbdico 4 N; Se agita a 0-58
le solucidn diazolca hagta que sdlo son perceptibles veéti-
glos del &cido nitroso y luego se clapifica filtrdndola

oon adicifn de un poco de carbdn decolorantes BL filtrado
se ajusta a pH 4 por adicibn de 15 partes de acetato sddi-
00 cristalizados

Al mismo tiempo se disuelven 3;1 paries de 2-

~goloro-l, 4-bis-acetoacetilaminobenceno oon 25 volfmenes

de lejfa de sosa cdustioa al 40 % en 100 partes de agua

v se agregan 5 partes de sulforricinooleato de n~butilo.

Se clarifica esta soluc%6n filtréndolaooon un poco de car-
bbn decolorante y luego, agitando hien, ée la instila en

4 hora en la solucifn dlazoica. La temperatura de la mez~
ola reacclional sube as hasta 15=202. Se agita dnrante una

hore & la temperatura del ambiente, se callienta durante

una hora a 80-85%8, se Ffiltra en callente y se excluyen las

sales lavando con agua callentes Después de secar en vaglo
& 95-1008, se obtienen 7,0 partes de un colorante emarillo,

de la Férumula
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7,0 partes del pigmento asi obtenido se remueven
en 80 volumenes de nitrobenceno durante dos horas, a 145-
1508, =L éolorante asume asi una forme oristalina definida.
Se filtra a 1402 y se lava con o-diclorobenceno hirviendo
hasta que el filtrado sale casi incoloro, luego con metanol
frfo y por dltimo oon agua caliente. Desvuds de secar se vb-
tienen 5;5 partes de un colorante pigmentario amarillo ver~
doso. Este da en los colores pera imprenta impresiones ama-
rilloverdosas intensas y puras.

EJIMPLO 3

Se diazoan a 0-~52 de la manera ordinaria 5,0 partes de
4~amino=3~ni tro~difenilsulfona en 20 volimenes de doido acé-
tico glacial y 6,5 volumenes de dcido clorhidrico concenira
do con 5;5 volumenes de nitrito sddico 4N. Se agita a 0-52
la solucidn diazoioa amarilla hasta que sélo son perceptibles
vestigios del doido nitroso y se la clarifica filtrdndola con
adicidén de un poco de carbbn decolorante.El filirado se ajus
ta a pH 4 por adiocibn de 15 partes de acetato sddico cris-
talizado. '

Al mismo tiempo se disuselven 3,45 partes de 2,5-diclo~
ro—1;4—bis-acetoace%ilaminobencéno con 5 volimenes de lejia

de sosa cdustioa el 40% en 100 partes de agua y se afiaden 5
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partes de sulforriocinooleato de n-butilo.Se olarifica esta
solucidn filtréndola con un poco de carbda decolorante y luego
se la instila; on 4 hora y agitando bien, en la solucidn dia-
zoica.la tenperatura de la mezcla reaccional sube asf haste
15-202,8e agita por ; hora a la temp, del ambiente, se calien
ta por 1 hora a 80-852,g5e filtra en caliente y se lava con
agua caliente para excluir las sales.Después de secar en vacio

a 95-100%,8e obtienen 8,5 partes de un ocolorante amarillo de

la férmule - -
D O
R | :
NO I w
ﬂ 2 CL i) 2

i
{ l
O 00CHCONH, e \ - KEOCCHOCCH,

, 1
8,5 partes del vwigmento asi obtenido se agitan a 145-~150¢

durante 2 horas,en 60 volumenes de o-diclorobencenc.El colo~
rante asume asi una forma cristalina definida. Se filtra a

1402 y me lava con o-diclorobenceno caliente hasta que el fil
trado sale casl incoloro, luego con metanol frio y por dliimo
con agua caliente.Dasoués de secar, se obiienen 6,0 partes de
un colorante pigmentario amarillo verdoso. Hste colorante da
en los colores Ge imnrenta impresiones amarilloverdosas in-

tensas y purasge.

En la tabla que sigue se exponen otros coloranQ
tes mds que se obtienen por copulacidn de las bases diazoa-
das de la columna I con las bisacetoacetarilidas de las
diaminas de la columna II. Da columna III indica el ma=-
tiz del barntz de aceite de linaza tefiido con 20 de estos

pligmentos.
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4 | 2-nitro~anilina 1,4~fenilendiamina amarillo anas
. ranjado
5 " 2~cloro~l, 4~fenilen~—
diamina ) amarillo
-6 n 2,5=dicloro~1,d~fe~ emarillo
nilendiamina verde
7 n o-cloro-5~metoxi~l,4~ | amarillo
~fenilendiamina rojizo
8 " 2=cloro=5~metil~1, 4= .
~fenilendiamina amarillo
9 " 1,3-fenilendianina amarillo
verde
10| 2-nitro~4~cloro~ 1,4~fenilendiamina amarillo
-aniling _ anaranjado
11 " 2=-cloro~l,4~fenilen~ amarillo
diamina anaranjado
12 " 2~metil~l, 4~Lfenilen—
diamina n
13 " 2~pmetoxi~l, 4-fenilen~ | anaranjado
N diamina _
lendiamina ) amarillo
15 " 2-cloro~5-metoxi=l, 4=
~fenilendianina pardo
16 " 2-cloro-5-metil~1, 4~
~fenilendiamina _ amarillo
17 i 2,5~dimetil-1, 4~fe~
nilendiaming anaranjado
18 " 2-metil-5mmctoxinL, 4= '
~fenilcendiamine amarillo
19 " 1l,3~fenileondiamina rojlamarillo
20! 2-nitro-aiilina 2-metoxi~1y 4o Fonie-
lendiamina pardo
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21 |2-nitro~anilina 2,5—-dimetoxi-1,4~
~fenilendiaming pardo
22 " 2,5~dimetil~1, 4~ amarillo
~fenilendiaming rojizo
23 |2-nitro-4-cloro~ ! 4~cloro-l,3~fenilon~- amarillo
anilins diaming rojo
24 | 2-nitro-5-cloro~ | 1l,4~fenilendiaming amarillo
aniling anaranjado
25 " 2-cloro-l,4~Teni- amarillo
lendiamina _
26 u 2,5-31c10rom1, 4~
~fenilendiamina i
27 i 2-cloro~5-metoxi~ amarillo
~1l,4~Fenilendiaminag anaranjado
28 " 2~cloro~5S5~metil-1, 4~
~fenilendiamina * n
29 " 1y3~fenilendiamina "
30 | 2=nitro-6-cloro- | 1,4-fenilendiamina n
aniling
31 i 2=-cloro-l, 4~fenilen~
diaming "
32 " 2-cloro-S5-metoxi-1,4—
Tenilendianina "
33 n 1,3-fenilendiamina u
34 | 2-nitro~4~ne~ 1,4~fenilendiamina amarillo.
til-anilina rojizo
35 - 2--cloro~l,4~fenilen— amarillo
diamina claro
36 " 2~metil-l, 4-fenilone amarillo
diaming
37 " 2~-metoxi~l, 4~fenilen-
diaming . anaranjado
38 " 2,5=dicloro~l, 4~Ffeni-

beige
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39 {2-nitro-4-~me~ 2-01l0ro=5-metoxXi=L, 4~ amarillo
til-anilina ~fenilendiamina rojizo
40 | 2-nitro=i~me~- 2—cloro-5-mebil=l, 4~
til-anilina ~fenilendlamina amarillo
41 n 2,5~dimetil—l,4—fe~
nilendisming anarsnjado
42 i 2-metil-S-metoxi~l, 4~
fenilendiaming pardo
43 " 1,3~fenilendiamina amarillo
44 " 4~cloro=l,3-fenilen—
diamina "
45 | 2~nitro=-5S~me~ 1,4~fenilendiamina anaranjado
til~anilina
46 " 2~cloro-l,4~Ifenllen~
diamina - amarillo
47 " 2-metil~l,4~Lenilen~
diamina _ "
48 n 2,5-dicloro~l,4~Lem
nllendlamlna "
49 " 2-cloro~5-metoxi-~l, 4~
fenilendlamina 1"
50 v 2-cloro=H~mebil=l, 4~
Icnllendlamlna n
51 " 2,5~dimetil~1, 4B am
nllendlamlna anaranjado
52 " Ll,3-fenilendiamina "
53 |2-nitro~4-me~ 1,4~fenilendiamina n
toxi-aniling .
54 " 2—cloro~l, 4=fenilen~
. dlamlna amarillo
55 n 2,5~dicloro-~1l, fom
7 -fenllendlamlna n
56 " 2-0loro~5-metoxinL, 4=

~fenilendiamina

anaranjado
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57 | 2~nitro-f4=tri- | 2,5-dicloro~l,d~Ffeni-
fluorometil-ani~| lendiaming amarillo
_ lina
58 | 2~nitro-4-me~ 1,3-fenilendiamina anaranjado
foxi~anilina
59 | 2~-nitro~5-me- 1l,4~-fenilendiaming u
toxi~anilina
60 " 2-cloro~l, 4~fenilen~
diamina n
61 " 2-cloro~5-metoxi~1l, 4~
~fenilendiamina "
62 u 1,3~fenilendiamina u
63 | 2~nitPo-5~etoxi~-| 1,4~fenilendiamina u
~anilinag
64 " 2-cloro-1, 4~fenilen—
diamina "
65 " 2=0loro~5-mnetoxi-l, 4~
~fenilendiaming "
66 " 1,3~fenilendiamina n
67 |2-nitro~4,5~di~ | 1,4~fenilendiamina amarillo
cloro~anilina
68 " 2-cloro-1l, i~Ffenilen~
diamina "
69 " 2~cloro~S5~metoxi~1, 4~
~fenilendiamina "
70 " 1,3-fenilendiamina "
71 }2-nitro~4-metoxiq 1,4~fenilendiaming anaranjado
~5~cloro~-aniling amarillo
72 " 2~cloro-l, 4~Ffenilen~
diamina amarillo
73 " 2,5~dicloro~l,4-Ffe~
nilendiaming _ "
T4 " 2-cloro~5-metoxi-1, 4~

-fenilendiamina
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75 | 2~nitro-4~me-— 2-cloro-S-mebtlil~l, 4~ .
toxi~b-cloro~ ~fenilendiamina amarillo
~anilinag
76 " 1,3-fenilendiaming "
T7 | 3=-nitro~anilina | 1,4~fenilendiamina verdiamarillo
78 " 2~cloro~l,4~Lenilen-
diamina amarillo
79 i 2-metil-~1l, 4~Lenilen~
diaming "
80 " 245~dicloro~1l,4~fe~
nilendiamina n
81 " 2-cloro-S-metoxi~l, 4~
~fenilendiaming "
82 " 2~cloro-S-metil~1, 4~
~fenilendiaming i
83 " 2,5=dimetil-1, 4~feni~
lendiaming "
84 | 3-nitro-4~metil-| 1,4-~fenilendiamina "
~anilina
85 " 2~cloro~S-metoxi~l, 4~
" fenilendiamina n
86 " 2=cloro=SH-metile=1l, 4~
~fenilendiamina "
87 |3~-nitro-4~-meto~ | 1l,4~fenilendiaming
Xi~anilina
88 " 2-cloro-l,4~fenilen~ L
diamina
89 " 2~cloro~5-metoxis-1, 4=
fenilendiamine #
90 " 1, 3~fenilendiaming "
91 |3~-nitro-4~eto~ 1,4~fenilendieming "
xi-anilina
92 |3-nitro~aniling | 2-metoxi~l,4~fenilen~ amarillo
A diaming _ rojo
93 |3-nitro-anilina | 2,5~dimetoxi-1, 4~ amarillo
fenilendiaming rojizo
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94{ 3-nitro~4-etoxi- 2-cloro~l,4~fenilen~ | amarillo
—aniling ddamine, o
95 " 2~cloro=5-metoxi~1, 4
~fenilendiamina "
96 " 1,3~fenilendiaming - "
97 3~nitro-4~cloro- 1l,4~fenilendiamina "
~aniling
98 n 2~cloro-1, 4-fenilen~
diaming "
99 " 2-cloro~5-metoxi-1, 4~
~fenilendiamina ¥
100 " 1ly3-fenilendiaming "
101} 3-nitro~b6-cloro- 1l,4~fenilendiamina u
-anilina
102 n 2~cloro-l, d~fenilen-
diamina d
103 n 2-cloro—-5-metoxi=-1, 4~
~fenilendiaming f
104 " 1ly3~fenilendiaming "
105 3~nitro~6-me~ 1l,y4~fenilendiaming "
til-anilina
106 u 2-cloro~l, 4-fenilen— "
diamina '
107 " 2-cloro~-b-metoxi~1 4,4~
~fenilendiamina n
108 " 1,3~fenilendiaming n
109§ 3~nitro—6-me- ’
toxi~anilina 1l,4~fenilondiaming i
110 i 2—~cloro=l,4~fenilen~
diamina n
111 3~nitro-b-me- 2-cloro~5-metoxi-1, 4~
toxi~anilina ~fenilendiamina amarillo
112 Y 1l,3~fonilendiaming "
113} 4~nitro-anilina 1l,4-fenilendiaming "
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114 M~nitro-anilina 2—cloro-l,4~fenilen— amarillo
diamina
115 " 2,5~dicloro~l,4~Lfe-
nilendiamina i
116 " 2~cloro-S-metoxi=1, 4~
~fenitendiamina
117 i 2-cloro=5-metil~l, 4=
~fenilendiamina
118 " 1,3~fenilendiamina "
119 |4-nitro-~2-cloro- | 2-cloro=l,4-fenilen-~
~anilina diamina ' "
120 " 2~ciano-l,4~fenilen~
diamina "
121 4 owmetilel, 4~fenilen~
diaming "
122 " 2-metoxi-l, 4~Lfenilen—
diamina "
123 " 2-nitro~l, 4~Ffenilen—
diamina i
124 " 2,5~dicloro~1, 4~Le~
nilendianina "
125 " 2,6~dicloro~l, 4~fe=
nilendiamina "
126 " 2~cloro=S-metil-1, 4~
~fenilendiamnina "
127 |4-nitro~2-cloro-|{ 2,5-Gimeliil-l,4~Ie-
~znilina nilendiaming anaranjado
128 o 2-metil~S5~-netoxi~l, 4~
~fenilendiemina "
129 n 2’3’5'6"‘1;@1;1"3010:{’0“1’ 4-“‘"
~fenilendiamina n
130 " 1,3~%enilendiamina L
131 i 4—cloro—l;3~fenilen-
diamina n ‘
i
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132 |4~nitro=2-cloro~ | 4-metil~l,3~Ienilen- anaranjado
~anilina diamina
133 u 4-metoximl, 3~fenilen~—
diamina "
134 |4-nitro-2-metoxi-| 1,4~fenilendiamina amarillo
-anilina anarangjado
135 " 2-cloro-l,4~fonilen-
diamina amarillo
136 " 2-ciano-1l,4~fenilen-
diamina #
137 " 2~metil-1l, 4~Tfonilen~— amarillo
diamina anaranjado
138 " 2~metoxi-1, 4-Fonilen~-
diamina "
139 " 2-nitro~l,4~fenilen~
diamina n
140 " 245-dicloro~l, 4=mFfe=
nilendianina 7 amarillo
141 " 2,6=-dicloro-1,4—~Fe~
nilendisming n
142 " 2=cloro=S-netil=1l, 4~
fenilendiamina "
143 j4-nitro-2-me- 2-cloro~5~metoxi~1, 4~
toxi~aniling fenilendianina ) amarillo
144 u 2,5-dimnetil~1, 4-Fom
nllendiaming rojiemarilio
145 " 2~metil=b-metoxi~1, 4~
fonilendiamina rojiamarillo
146 2,3,5,6~tetracloro-
~1l,4~fenilendiaming i
147 u 1,3~fenilendlaminag gnarillo
148 " 4~cloro-1,3~fenilen-
. diamina u
149 " f-petil-l, 3~-Lenilen—

diaming
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150 |4~nitro=2-me- | 4-metoxi-l,3-Tenilen~— amarillo
toxiwanilina diamina
151 |4-nitro-2-eton| 1,4~fenilendiamina anaranjado
xi-aniling
152 " 2~cloro-l, 4~fonilen~
diamina anarillo
153 " 2-metil~l,4~Lfenilen—~
diamina "
154 " 2-metoxi-l, 4~Lenilen—
diamina E "
155 " 2,5~dicloro~l, 4~feni~
lendiaming _ "
156 " 2~oloro—5-metoxi~l,4;
~fenilendizming "
157 " 2-cloro~5-metil=~1l, 4~
~fenilendiamina "
158 u 2,5~dinetil~1, 4~Loni~
lendiemina "
159 (4~nitro-2-eto-~| 2-metil-S~metoxinml, j~
xi~anilina ~fenilendiamina amarillo
160 " 1,3~fenilendiaming "
161 " 4~cloro~l, 3~Ienilen=
diaming "
162 |4~nitro~3-cto~| 1,4~fenilenciamina "
xi~anilina
163 " 2~cloro-1,4~fenilen~
diamina i
164 " 2~¢Loro=5-metoxis-1 , 4
~fenilendismina "
165 o 1,3~fenilendiamina "
166 4~nitro—2~cia; v], 4~Tenilendieming n
no~anilina
167 n 2-cloro~1,4~fonilen—

diamina
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168 |4~nitro-2-cia~ 2~metil-1l,4~Tenilen~ amarillo
noaniling diaming,
169 " 2 $ 5""di ClOI‘O-l y ﬂr-feni" g
lendiaminag
170 u 2-cloro-5-metoxi-1, 4~
; ~fenilendiamina "
171 " 2—cloro—5-metil—i,4~
~fenilendiamina n
172 " 2y5~dimetil=l, 4~
~fenilendiaming "
173 n Ly 3~fenilendiamina "
174 |4~nitro-2-metil~ | 1,4~fenilendiaming "
-anilina
175 o 2-cloro~l.,4~fenilen- amarillo
diamina claro
176 |4~nitro-2-metil~ | 2sciano-l,4-fenilen-
~anilina diamina amarillo
177 " 2-metil~1l, 4~Ffenilen-
diamina v
178 L 2-motoxi~1, 4~fenilen—
diamina .anaranjado
179 " 2-nitro-l,4-fenilen- :
dieming amarillo
180 L 2,5~dicloro~l, A~feni-
lendiamina _ "
181 " 246~dicloro~l, 4~feni- :
lendiamins o
’ i
182 " 2-cloro=5-metil-1, 4~ y
' ~fenilendiaming i
183 " 2~cloro~5~-metoxi—1, 4~ i
~fenilendiaming "
184 L 245~dimetil~1, 4~Foni-
_ lendiaming, u
185 " 2umetil-S-metoxi~l , 4

castafio
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186 |4-nitro-~2-metil- -2,3,5,6~tetracloro~ castafio
~anilina ~1l,4~fenilendiamina
187 " 1,3-fenilendiamina amarillo
188 " 4~cloro-l,3-fenilen—
diamina "
189 i femetil~l, 3~fenilen~—
diamina "
190 " A-metoxi~1, 3~fenilen-
‘ V diamina "
191 [4~nitro-2,5=~di- 1l,4~fenilendianing "
cloro-anilina
192 n 2-cloro-l,4~fenilen-
diamina "
193 " 2,5~dicloro~1l,4~-feni-
lendiamina "
194 " 2wcloro=S-metoxi-1, 4~
~fenilendiamina b
195 " 2-cloro-5-metil~l, 4~
~fenilendiamina "
196 " 1,3~fenilendiamina "
197 |4~nitro=2,6-di- 1,4~fenilendiamina n
cloro-aniling
198 " 2-cloro~l,4-fenilen-
diamina "
199 " 2-cloro~5-netoxi~1, 4—
~fenilendiaming i
200 " 1,3~fenilendiaming "
201 |4-nitro-2-cloro- ly4~fenilendiaming "
~5-metil~anilina
202 " 2-cloro-1, 4~Fenilen-—
diamina "
203 " 2,5-dicloro-l,d~feni-
lendiamina "
204 " 2~cloro~5-metoxi~l,4-

-fenilendiaming
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205 |(4~nitro~2-cloro- 2-cloro-5-motil-1, 4~
=5-metil-aniling ~fenilendiaming amarillo
206 " 1, 3-fenilendiaming "
207 {4~nitro-5-cloro- 1l,4~-fenilendiaming "
w2emetil-anilina .
208 u 2-cloro-l, 4-fenilen-
dlamlna "
209 u 2, 5~dlcloro-l 4~Ffeni-
lendlamlna n
210 it 2~cloro~5-metoxi-1, 4~
~fenilendiamina "
211 1 2-cloro~5~meb11~l b
—fenllendLamlna "
212 . " 1,3~fenilendiaming u
213 {4-nitro-2-cloro= | 1,4~fenilendiemina "
~Se-metoxi-anilina ' _
214 " 2-cloro~1, [-;enllen~
diamina "
215 H 2-metil—l,4—fenilen—
diamina "
216 " 2-metoxi~l,4~fenilen~
dlamlna n
217 " 245 dlcloro~l, i~Teni-
1end1am1na "
218 " 2~cloro—5~meto~1-l 4-
~fenilendiaming "
219 " 2~cloro~S~metil~1l, 4~
~fenllend1am1na . w
220 n 2,5-3imetil~1, {~feni-
lendlamlna "
221 u 2~met11-5—meuozl—l bee
-fenllendlamlna i
222 " 1l,3~fenilendiaming "
223 H 4~cloro-1, 3~Ffenilenw

diamina

n
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224 | 4~nitro~5-cloro~ 1,4~fenilendiamina amarillo
~2-metoxi-anilina .
225 " 2-cloro-l,i~fenilen-
diamina n
226 " 2-metil~-l, 4~fonilen~
diamina "
227 " 2-meboxi~l, 4~Ffenilen~
diaming "
228 " 2,5-dicloro-1,4~feni-
lendiamina "
229 " 2-~cloro=S-mebtoxi~1l, 4~
~fenilendiamina t
230 " 2-cloro~5=metil-l, 4~
~fenilendiaming "
231 " 2,5~dinctil~1, 4=feni-]
lendiamina "
232 " 2-metil=~S5-metoxis~l y 4
~fenilendiamina anaranjado
233 " 1,3~fenilendianina amarillo
234 " 4~cloro~l,3~fonilen=-
diamina, "
235 |4-nitro~2,5-di- 1,4~-fenilendiaming t
metil-aniling
236 " 2-cloro-l,4~fenilen=
diamina "
237 " 2,5~dicloro-1, i~Teni-
lendianing, i
.238 " 2~cl.oro=D~metoxi=1, 4~
~-fenilendiaming "
239 " 2-cloro-b-metil-1, 4~
~fenilendianina "
240 . u _ 1, 3~fenilondiamina "
241 44nitro~2,5;di~ 1, 4-fenilendiamina "
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242 |L-nitro2,5-di~ | 2-cloro-1,4-fenilendia~ | amarillo
metoxi-anilina ming

243 " 2-metil-l, {~Tonilen~
diaming u

244 " 2-metoxi~1, i~fenilen~- amarillo
Glamnina anaranjado

24‘5 L 2 ) 5"'di ClOI‘O-l, fr*feni-
lendiamina pardo

246 " 2=cloro=S-metoxi-1, 4-
~fenilendiaming amarillo

247 n 2-cloro-S5-metil-1, 4~
~fenilendiamine "

248 n 2,5-dimetil-~1, A-Lfeni~ amarillo
londiaming anaranjado

249 " 2-metil-5-metoxi-1l, 4-
fenilendiamina "

250 " 1,3-fenilendiamina "

251 " A-cloro-l,3~feni-

. lendiaming - n
252 | 4-nitro-2,5-di- -
~ |etoxi-anilina 1,4~fenilendiamina "

253 u 2-cloro=-1, i=Ffenilon~
diamine n

254 " 2—-cloro=5-metoxi~l, -
~fenilendiamina "

255 | " 1,3~fenileondiamina "

256 |4~nitiro-2-metoxi- 1,4-fenilendiamina amarillo

~5-metil-aniling

257 " 2-cloro-l,4~Ffenilen~—
diamina n

258 t 2-metil~l, {~Fenilen~
diamina n

259 n 2-metoxi-1,{~-fenileon-
diamina "

260 " 2,5-dicloro-1l, 4~fenilen—
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I II III
261 |4-nitro-2-metoxi- 2-cloro-5-metoxi-~l, 4~ | amarillo
~5-metil-aniling ~fenilendiamina
262 " 2-cloro-5-metil~l, 4~
~fenilendiamina " ,
263 n 2,5-dinetil~1l,4~Lfoni-
lendiaming f
264 " 2=-metil-S=~mevoxi~1, 4~
~fenilendiamina n
265 " 1,3-fenilendiaming E
266 - " d-cloro=l, 3~fenilen-
diaming "
267 |2,4-dinitro- 1,4~fenilendianina n
-anilina
268 " 2~cloro-l, {~fonilen-
diamina - "
269 " 2,5~8icloro~1, 4~Ffeni-
lendiaming "
270 " 2~cloro-b-netoxi=-1L, 4~
~fenilendiamina v
271 n 2-cloro=5~netil-1l, 4=
~fenileondiamina no
272 " . 1, 3-fenilondlanina "
273 |2,4~dinitro-6~ 1, /=-fenilendiaming "
~cloro-anilina
274 M 2-cloro~-l, i~fenilen~
diaminag "
275 " 2,5-dicloro-l, 4~feni-
lendiaming "
216 m 2-cloro-5-metoxiz=l, 4=
~fenilendiaming "
277 " 2-cloro~S~motil-1, 4~
~fenilendiaming n
278 " 1,3~fenilendiamina "
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4V -metoxi~ben zo~
fenona

I II I1T
279 | 2,4~dinitro~6- 1y 4~fonilendianina amarillo
-clano~anilina
280 " 2~-cloro-1l,4~fcnilen~
diamina "
281 o 2,5-dicloro~l, 4=~Lfoni~
lendianina "
282 " | 2-cloro~5-metoxi-l, d-
~fenilendiaming "
283 " 2~cloro-5-metil-l, 4~
~fenilendiamina "
284 n 1,3~-fenilendiamina "
285 | 2—amino-5-nitro- 1l,4-Ffonilendiaming "
~benzofenona
286 " 2~metoxi~l, i~Ffoni- amorillo
lendiaming rojizo
287 " 2 9 B“dimetil—l, ‘I‘r"'feni—
lendiaming "
288 " 2~cloro~S5-netil-1, 4~
’ ~fenllendiaminag "
289 " 2y5~dicloro~l, 4~Ffeni~ amarillo
lendiamina rojizo
290 n 2-cloro-S5-metoxi~1, 4~
~fenilendiamina amarillo
291 | 3~nitro~4-amino- 2y0=-dicloro~l, 4-feni- amarillo
~benzofenona lendigminag verdoso
292 " ly4=-fenilendiaming amarillo
293 | 3-nitro-4-amino
-4 =clorobenzo U "
fenona
294 | 3~nitro~4~amino~
~A'emetil-bengo~ n n
femona,
1295 | 3=nitro-4-amino-
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fluorometil-ani-
lina

—
I Iz III
296 | 2-2mino~5-nitro- 2,5-dicloro-l, 4~fe~ amarillo
Al emotoxi-bonzo- nilendiamina verdogo -
fenona
297 | 2-amino~5~-nitro-
=4 ~cloro-benzo~ L L
fenona
298 | 2~amino~5-nitro
=4t epetil-benzo— n "
fenona
299 | 2~amino-3-nitro~
~benzofonona n "
300 | 2=gmino~-5-nitro- ’
-4t emetil-~difenil- |1,4~Ionilendiamina amarillo
sulfona
301 | 3-nitro~4-~amino-
~difenilsulfona " i
302 " 2,5-dinetil-1, f-feni- anarillo
lendianina rojizo
303 | 3-nitro~4—~amino- 2,5=-dicloro~1, ~feni- amarillo
it mcloro~difenil~ lendiamina verdoso
sulfona
304 | 3~aitro~i-amino-
4t mmetil-difo- " n
nilsulfona
305 | 3-nitro-~4~amino- 2,5~dicloro~1, 4~Tfeni- amarillo
=4l -metoxi~dife- lendianina verdoso
nilstlfona
306 | 2~amino=5~nitro- ’
-~henzofenona 1l,3-fenilendiaming amarillo
307 { 3~nitro=i-amino~
~difenilsulfona " "
308 | 2enitro~dmtrie ‘
fluorometil-ani- 1,4~fonilendiamina anaranjado
ling
309 i 1,3~fenilendiamine amarillo
anaranjado
310 | 4~nitro~2-tri- 1, 4~fenilendiamina amarillo
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311 {4~nitro-2-tri- 1,3-fenilendiamina amarillo
. |fluorometil-~ani-
lina
312 |4~nitro-~2-me- 2-metoxicarbonil~l, 4~
toxi-anilina ~fenilendiaming "
313 w 2,5~dietoxicarbonil-
-1, 4~fenilendianina "
314 " 2~fonoxi~l, A-fonilen--
diamina "
315 " 2~trifluorometil~l, 4=
~fenilendiaming "

Ejemplo 316

Se Qisuelven en calicmnte 25;6 partes de
4~nitro—gnilina en 100 partes de Acido acético glaciali
Azitando, se deja afluir esta solucibrn a una solucibn de
50 partes do Acido clorhidrico concentrado y 10 partes
de sal 56&10& del 4cido N~bencil-mu~heptadecilbencimi-
dagzol-disulfénico en 100 partes de agua con hielo ¥
luego se dlagzoa a 0-52 con 50 partes de solucibn 4 N
de nitrito sbdico y se clgrifica por filtrgcién.

' Por otro lado, sc disudlven 2};6 partes de
1l,3~bisacetonceotilaminobenceno en una mezcla de 22 par-
tos de lejla de sosa clustica al 40 % y 800 partes de
agua y se clarifica por filtra?i&n;

Las dos golucioncs, sl es preciso después
de dilucidn con agua, seo envian continuamente a una
tobera mezcladora, con lo que se produce una copula-

eibn de la llegada de las soluciones sc culda de que el
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PH en la tobera mezcladora se halle entre 4,5y 5,5. La
temperatura debe sdr de unos 308, Esta rogulacibén puede
efectuarse por adiclén de agua 2 las soluciones de los
componentes, S¢ separa por filiracibén la suspensibn de
colorante originada y se lava el residuo del filtro;
luego 80 ggita este Ultimo con 1800 partes de o~dicloro-
benceno, se calienta a 1002 y se filtra on caliente, EL
residuo del filtro ge lava primeramente con &ter mono-
netilico de etilenglicol, luego con metanol y por ulbi-
mo con agua y se scca en vacio a ﬁOQ. El colorante asi

obtenido corrcsponde & la férmula

NHOCLHOCCH

3

e

Ejemplo Bi%

A 502 C, so disuelven en 200 partes de d?~
clorobeneceno y 50 partes de 4cido acé?ico glacial 3,8
partes de 2—cloro-§—nitro~anilina y 3,4 partes de
2=cloro=5-netoxi~l, 4~acoto~acetilaninobenceno, Degpués
del onfriamion?o hasta la temperatura del'am?ionte, se
afiaden a gotas, en el curso de 15 minutos, 2,5 partes

de nitrito de bubilo teréiario en 100 coc de diclorobon-
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cent, con lo cual la ‘%temperatura subre hasta 402 C y em-
pieza a formarse pigmento: .

. A continuacibn se agita por dos horas a . 40-
50¢ C y por 18 horas a 130-1409 C. EL coloranie asume
as! una forma cristalina definida. Con el micr9scopio

se advicrten agregados ?ristalinos anaranjados, de 10

a 20 micras do longitud, Se filtre a 1409;,39 lavg con
diclorobenceno hasta que el filtrado sale incoloro, se
expulsa el diclorobenceno por mcdio de motanol y por
dltimo se lava con agua caliente., Dospués de secar, se
obtienen 4,8 partes de un colorante amarillo anaranjado,

de la férmuls

1

Il pigﬁenmo agl preparado ticne oxcelente
aptitud para la composicibén de colores de imprenta para
las artes gréficas, los cuales fluyen bicn y dan impre-
siones de un amarillo puro muy intonsas y de buen brillo
¥y transparenoia; '

El tratemiento en el disolventc orgénico
puede realiza?se también directamonte con‘la torta de

filtro hﬁmeda, gin secamicnto provio; 4sd, pucde agi-
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.

tarse on picolina, a 100-1202, la torta de pronsa himeda,

filtrarse y lavarse con metanol y a continuacién con

4cido clorhidrico dilufdo, o bien se agita en cloro-

benceno, o-diclorobenceno o nitrobenceno la torta de

prensa himeda, se la exime del agua mediante destila-

cién aceotrépica y sc procede a la claboracibn final

tal como se ha expuesto antes.

En la tabla que sigue sc cxponen otros co~

lorantes mées que se obtiencn mediante diazvacibén y co~

pulacibn en disolventes orginicos de lgs bases do la

columna I con las big-acetozcetarilidas de las dlaminas

de la columna II, DLa columna IIT indica el matiz del

barniz de accite de linaza tefiido con 20 % de estos

pigmentos;
I T 11T
318 2-metoxi=4=ni- 1,4~fenilondiaming amarillo
tro-anilina anarenjado
319 2-motoxi=-5-ni- 2y5=~dicloro~l, 4~ verdiama~
tro~anilina ~fenilendiaming, rillo
320 ‘-metoxi-2-ni= | 1,4~fenilondiamina amarillo
tro~anilina anaranjado
321  4~cloro~2-ni- ly4~fenilendianing "
tro-anilina
322 5-cloro-2-ni~ 2,5-dimetil-l, 4~
tro-anilina fenilendiamina n
Ejemplo 323

Se agitan 1,8 partes de 2~cloro-4-nitro- -

~anilina y 1,8 partes de 4~cloro=-2-nitro-anilina en

150 volémenes de dcido acético glacizsl y 75 partes de




agua con 6 volumenes de acido clorhfdrico concentrado,
1o que hace que se forme el clorhidrgto de la base. Des-
puds de afiadir 80 partes de hielo y de enfriar a conti-
miacion hasta 0~52, se instilan 6 volumenes de nitrito

5. sodico 4N, Se agita a 0-52 la solucidn diazoica ama—
rilla hasta que sdlo son perceptibles vestigios del
dcido nitroso y luego se la clarifica por filtracion
con adicidn de un poco de carbon decolorante. El fil-
trado se ajusta a pH 4 por adicidn de 20 partes de

10, acetato sddico cristalizado.

' Al mismo tiempo se disuelven 2,76 partes
de 1,4~bis-acetoacetilaminobenceno con 3 volumenes
de lejfs de sosa caustica al 40 % en 200 partes de me~
tanol y se¢ afladen 5 partes de sulforricinooleato de

15. n-butilo, Sc clarifica esta solucion filtrandola con
0,5 partes de carbon decolorante y luego se la instila
en la solucidn diazoica, con buena'agitacién ¥y en el
curso de 1 a 1% horas. La temperatura de la mezcla
reaccional sube asi hasta 15-209. Al final de la ins-

" 20. tilacidn ya no es perceptible en la mezcla nada del
compuesto diazoico. Se agita por una hora a la tempe-
ratura del ambiente, se calienta luego a 80-852 durante
una hora, se filtra en caliente . y se excluyen las sales
por lavado con agua caliente, Después de secar en vacio

25, a 95-1002.. se obtienen 5,3 partes de una mezcla de colores
amarillo-anaranjados, que muy verosimilmente esta constie

tuido por los tres colorantes de las formulas,
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CH3COCIICONK<:>—N11000I1000H 3

cl
CHBCOLHCONHO_M'OCLHOCCH

NO2
N Cl ) ClL

O, COCHCONE <:>__w OCOHOCH,

5,2 partes del pigmento asi obtenido se a8l

tan en 160 volumenes de dimetilformamida, a 140-1502 y

durante 22 horas. Con el microscopio se advierten agre~
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gados cristalinos amarilleptos, de 5 a 10 micras de
longitud. Se filtra a 1402, se lava con dime?ilformamida
caliente hasta que el filtrado sale incoloro, se cxpulsa
la dimcetilformemida por medio de metanol y finalmentel
se vuclve a lgvar con ague caliecnte. Despubs do secar,
se obtienen 3,6 partes de un colorante plgmentario ama~
rillo brillante. El pigmento as{ preparado tiene exce-
lente aptiiud para'componer colorcs de imprenta para
las artés graficas, los cuales tiencn buena fluencia y
dan improsiones amarillas puras, muy intcnsas y de buen
brillo y transparencia, )

El tretaciento en el digolvente orghnico
puede ofcctua;se también difectamente con la torta de
filtro hiémeda, s?n secamicnto previo, Asf, puede agi-
tarse a 100-1202, en picolina, la torta dc prensa hf-
meda, filtrarse y lavarse con'metanol ¥y a continuacién
con &cido clorhfdrico dilufdo, o‘bien agitarse la torta
de preansa hdyeda en clorobenceno, o-diclorobenceno o
nitrobenceno, excluirse el aguva por destilacién acco-
trépica y luego procederse a la claborocidn final tal
como se ha descrito antes,

En la tabla gue sisue se exponen otros cow-
lorantes més que se¢ obtienen por copulacibdn de las bases
diazoadas de la columnae I y la columna II con las bige
acetoacetarilidas de las diaminas de la columna III, ILa
columna IV indica el matliz del barniz de aceite de linaza

tefiido con 20 % de estos pigmentos,
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junto con 3,1 partes de 2 5-d1uotll—l

I II I1T Iv
3241 2-metoxi=4-ni- 4-metoxi=2-ni- | 2,5-dicloro~ |amarillo
tro-anilina tro—-aniline —1,4~fenllen rojizo
_ dlamlna
325| 2~-metoxi-5-ni=| 5-Clorom2=ni~ 1,4~fenilen- |amarillof
tro-anilina tro-anilinea d¢amina
326 2~metoxi~5¥ni~ f-metoxi~2-ni-| 1,4-fenilen- [ burdeos
tro~anilina tro-anilina diamina claro
327{ 2-metil-5-ni- 2-nitro-4-me~ 1,4~fenilen~ | amarillo
tro~anilina til-anilina dianina
Ejemplo 328

Se agitan y se calientan a 902 en 100 partes

NO

e w/

compucato diazoaminico de la férmula

2\\U

de o~diclorobenceno 10 partos (pasta acuosa al 65 %) del

A-Dis~acectoacetil-

anino~bencanoe. Se afladen luego 3 partes de Acido tricloro-

acético, se agita vor dos horas a temperatura de 1252

C, se separa por succibn el colorante formado y se le

lava con o-diclorobenceno calionte, a continuacién

con metanol frio y por dlitimo con agua,

Despuéds de

secar on vacfo a temperatura de 90 a 1002, se obticne

un pigmento anaranjado de gramo blando, que tifie el

cloruro de¢ polivinilo con matices rojos s6lidos a la
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nigracibn y a la luz. Este pigmento tiene la férmula

estructural siguiente:

Ejemplo 329

i una mAquina trituradora Engelsmann se
nuele finamente'l,oo g del vigmento preparado segin cl
Ejemplo 1 cén 4,001g de barniz para imprenta dé la com~
posiciég siguientes

. 29,4 % do aceite de linaza / aceito de linaza co-
’ cido (300 poises),

67,2 % do aceite de linaza / 2ceite de linaza co-

 cldo (20 poises), '

2%1 % de octoato de cobalto (8 % de Co) ¥
1,3 % do octoato de plomo (24 % de Pb)
¥ luego so imprime por nedio de un clisé, en el proces~
diniento dc imprenta, con 1 g/hz g0bre papel para imw
presiones artist;cas. Se obtienolun matiz amarillo de
tintec enaranjado, puro e intenso, de bucne transparen-
cia y buen brillo, En la impresién de tricromia o tet;a-

cromfa sc pucden crear, por sobreimpresién sobre azul,

tonosg verdes nuy brillantes.

Dote pigmento se preste también para otros
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proco dlmlentos de impresibn, como huecograbado, offset,

flexo, etc., Yy da en cllos igualmente resultados muy

buenos.

REIVINDICACIONES

Degcrito el objeto del presente invento sc decla-
ren nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones con prlorldad de la sollcltud de pabentcs suizas
némss 3315/73 del 7 de Marzo de 1973, y 1260/74 del 30 de

Enero de 1974,
1.~ Procedimicnto pars la preparacibén dc pigmentos

disazoicos, G¢ la férmula

(10 2} m

(n0,)_

GH3COCHCONH

3.

en la que
R significa un 4tomo de hidrégeno o de halbgeno,
un grupo de alquilo 0 aleoxilo con. 1l a4 éto~
nos dolcarbono oun g rupo Ge c1ano, trifluoro~
motilo, ariloxilo, fenilsulfonilo o benzolloj;
myn significan los ndmeros 1 6 23 )

significa un 4tomo dc hidrfgeno o de halégono,

un grupo de alquilo o alcoxilo con 1 a 4 &4to~
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mos de carbono, un grupo de nitro, ciano o

trifluorometilo o un grupo de éster de 4cido

carboxilico; e

¢

Y significa wn 4tomo de hidrégoeno o de haiégeno,
un g?upo de alguilo con’l g 4 &tomos de care
bono, un grupo de nitro, ciano o trifluorome—l
tilo o un grupo de éster de 4cido carboxilico,

especialmente aptos para }a tincidn de material orgénico

de peso molecular elevado, caraclerizado por copularse un

conpuesto dlazoico o diazoaminico de una amina de la fbér-

mula

con una bis-aceboacetil-fenilendiamina de la férmula

C " -
CH'3 OCHaCONH HOOCHZCOCH3

en la relacifn molar de 2:1.

.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado porque en calidad de compuesto diazoico o

diazoaninico de una amine de partida se¢ prefiere entre los

de lg foérmula
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en la que uno de los simbolos ' _

Rl significa un grupo de nitro, mientras el otro,'
significa wn Atomo de hidrégeno o de halégeno,
un grupo de alcoxilo con 1 a 4 Atomos de car=
bono 0 un grupo de benzoilo o fenilsulfonil?;
3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 2,

caractorigado por partirsc més especialmente de un compues-—

to en el que uno de los simbolos R1 gignifica un grupo de
nitro; mientras el otro significa un grupo de alcoxilo con

1 a 4 &tomos de carbono,
4.~ Procedimicnto segdn la reivindicacién 1,

caracterizado porque asimismo con caracter preforenciel

se emplea en concepto de componentc de copulacién una

bis-acetoacotil~p~fonilendiamina de la férmula

en la que
Xi significa un 4tomo de hidrégeno o dec halé-
geano o un grupo de alquilo o alcoxilo con

1 a 4 4tomos de carbono e
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Y gsignifica un 4tomo de hidrégeno o de halb-

geno o un grupo dc alguilo con 1 a 4 Atomos

de carbono.

5:~ Procedimiento para la preparacibn de pigmentos

5. diazoicos.
Segln se describe y reivindica en la presente

nenoria descriptiva que consta de 48 hojas foliadas y cs~

——

Medrid, a 6 de Marzo 1974

ceritas a mlquina por una sola cara,

10,

Firmado: AIOSE L. MCRA
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