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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se lle g a  a nuevos y va lio -

5.

sos pigmentos tetrakisazoicos de la  fórmula

()0

R^-N=N-Rg-N=N-CHCONH -

( I )

donde

10 .

A, y Hg s ign ifican  un rad ica l bencénico o nafta- 

l in io  o,
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s i  se copula, en la  proporción molar de 2 :1 , un compuesto 

diazoico o diazoamínico de una amina de la  fórmula

HgN-Rg-M -Ri ( I I )

con un derivado bis-acetoacetilam ínico de la  fórmula 

5 . CH^COCHgCOm-A-mOOCHgCOCH  ̂ ( I I I )

Tienen interes especial los  pigmentos azoicos de

la  fórmula

1 0 .

15.

20.

25.

en que

X s ign ifica  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo de a lqu ilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 átomos 

de oarbono o un grupo de n itro  o de áster car -  

b o x ilic o ;

Y s ig n ifica  un átomo de hidrógeno o de halógeno

o un grupo de a lqu ilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 átomos 

de carbono?

s ign ifica  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo de a lq u il- , a lcox i-  o alcanoil-amino 

oon 1 a 4 átomos de carbono, un grupo de n itro, 

ciano, tr iflu orom etilo  o áster carboxilico o 

un grupo (eventualmente substituido por átomos 

de halógeno o por grupos de a lqu ilo  o a lcox ilo  

oon 1 a 4 átomos de carbono) de fenoxilo o
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aro ilam ino;

Xg y X  ̂ s ign ifican  átomos.de hidrógeno o de halógeno, 

grupos de a lqu ilo o a lcox ilo  con 1 a 4 átomos 

de oarbono o grupos de n itro , triflu orom etilo  

o áster ca rbox ilico ; e

Y^ e Yg s ign ifican  átomos de hidrógeno o de halógeno, 

grupos de a lqu ilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 átomos 

de oarbono, grupos de n itro, ciano o t r i f lu o ­

rometilo o grupos de alooxicarbonilo con 2 a 6 

átomos de oarbono.

En oalidad de componentes diazoicos se emplean 

preferentemente las aminas de la  fórmula

donde

X, Y, Xj¡, Xg y X3 tienen e l  mismo sign ificado que se

les  ha asignado antes.

Como ejemplos de componentes diazoicos de la  fó r ­

mula I I  merecen señalarse : 

e l  4-amino-a zobeneeno 

e l  4-amino-2 ' -oloroazobenoeno 

e l  4-amino-4' -oloroazobenoeno 

e l  4-amino-4'-metilazobenceno 

e l  4-amino-4'-metoxiazobenceno 

e l  4-amino-2 ' , 4 ' -dicloroazobenceno 

e l 4-amino-2',5'-dicloroazobenceno



e l  4-amino*-2',  4 ',  5' -tric loroazob  enceno

e l  4-amino-2*,3'y4'-tricloroazobenceno

e l  4-amino-3',  4 ' y 5 ' -tricloroazobenc eno

e l  4-amino-2',  4' -dimetilazobenceno

e l  4-amino-2'-metil-3'-cloroazobenceno .

e l  4-amino-2 ' -metoxi-5' -  cío no a zob ene eno

e l 4-amino-2,5-dimet i l - a  zo b enceno

e l  4-amino-2,5-dlmetil-4' -cloroazobenceno

e l  4-amino-2,5-dimetil-4'-metilazobenceno

e l  4-amino-2^5-dimetil-4' -metoxiazobenceno

e l 4-amino-2,5-dimetil-2' , 4 '-dicloroazobenceno

e l  4-amino-2,5-dimetil-4' -nitroazobenceno

e l 4-amino-2,5-d im etil-3 ' -triflnorometilazobenceno

e l 4-amino-2,5-dimetil-4' -carbometoxiazobenceno

e l 4-amino-2,5-dimetil-4' -ciano-azobenceno

e l 4-amino-5-cloro-4' -metoxi-azobenceno

e l  4-amino-5-met i l - 4 ' - cío yo-azo b eneeno

e l 4-amino-5-metoxi-4' -cloroazobenceno

e l  4-amino-5-cloro-2-metoxi-4'-metoxiazobenceno

e l  4-amino-2,5-dimetoxi-azobenceno

e l 4-amino-2,5-dietoxi-azobenceno

e l  4-amino-2-metil-5-cloro-4' -metoxi-azobenceno

e l  4-amino-2,5-dimetil-2' -nitro-azobenceno

e l  3-amino-4'-metoxi-azobenceno

e l  3-amino-4,4'-dimetoxi-azobenceno

e l  3-amino-4-metil-4' -metoxi-azobenceno

la  4-am ino-l,l'-azonafta lina

e l  4-amino-2-metoxi-4' -cloroazobenceno

e l  4-amino-2-metil-4' -metoxiazobenceno
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e l  4-amino-3-nitro-a zo benceno y 

e l 4-amino-3',  5 '-dicarbometoxi-azobenoeno.

Se trata  aquí de compuestos conocidos, que pue -  

den obtenerse por copulaoión de los oomponentes.

En calidad de componentes de oopulación de la  

fórmula I I I  se emplean preferentemente los de la  fórmula

donde

 ̂ ^2 Tienen e l  mismo sign ificado que se le s  ha 

asignado antes.

Se tra ta  aquí de compuestos conocidos, que se 

obtienen por acción de diceteno o de esteres acetoacéticos 

sobre arilendiaminas de la  fórmula HgN-A-NHg 

Como ejemplos cabe c ita r: 

la  1 ,4-fenilendiamina 

la  2-cloro-l,4-fenilendlam ina 

la  2-bromo-l,4-fenilendiamina 

la  2-trifluorom etil-l,4 -fen ilendiam ina 

la  2-ciano-l,4-fenilendiam ina 

la  2-met i l - 1 , 4-fenilendiamina 

la  2-metoxi-l,4-fenilendiamina 

la  2-etoxi-l,4-fen ilendiam ina 

la  2-nitro-l,4-fen ilendiam ina 

la  2-metoxicarbonil-l,4-fenilendiamina 

la  2-etoxioarbonil-l,4-fenilendiam ina
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la  2 ,3-dioloro-l,4-fen ilendiam ina 

la  2 ,5-dicloro-l,4-fen ilendiam ina 

la  2 ,6-dicloro-l,4-fen ilendiam ina 

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

5. la  2-cío ro-5-metoxi-1, 4-fenilendiamina

la  2 ,5-dim etil-l,4-fen ilendiam ina 

la  2-m etil-5-metoxi-l,4-fenilendiam ina 

la  2 ,5-dimetoxi-l,4-fenilendiam ina 

la  2 ,5-d ietoxi-l,4-fen ilendiam ina 

10. la  2 ,5-dietoxicarbonil-l,4-fen ilendiam ina

la  2 ,3 ,5-trio loro-l,4 -fen ilend iam ina 

la  2 ,3 ,5 ,6-tetraoloro-l,4-fen ilendiam ina 

la  2,5-d im etil-3 ,6-d icloro-l,4 -fen ilendiam ina 

la  1 ,3-fenilendiamina 

15. la  4-cloro-l,3-fenilendiam ina

la  2-m etil-l,3-fenilendiam ina 

la  4-m etil-l,3-fenilendiam ina 

la  4-metoxi-l,3-fenilendiamina 

la  2 y4^-dicloro-l, 3-fenilendiamina 

20. la  2 ,5 -d io lo ro -l, 3-fenilendiamina

la  4 ,6-dicloro-l,3-fen ilendiam ina 

la  4 ,6-d im etil-l,3-fen ilendiam ina 

la  2 ,6-dim etil-l,3-fen ilendiam ina 

la  1 ,4-naftilendiamina 

25. la  1 ,5-naftilendiamina y

la  2 ,6-naftilendiamina.

La copulación se lle va  a oabo preferentemente 

en medio débilmente ácido, de conveniencia en presencia 

de agentes usuales favorecedores de la  copulación. Como



ta les merecen citarse en especial los dispersantes, como 

los sulfonatos de aralquilo (por ejemplo, e l sulfonato de 

dodeoilbenceno o e l  ácido 1 ,l'-d in a ftilm etan -2 ,2 '-d isu lfó - 

nioo) o los productos de polioondensación de óxidos de a l-  

quileno. La dispersión de los componentes de copulación 

puede contener tambión con ventaja ooloides protectores 

(por ejemplo, m etilcelu losa) o cantidades pequeñas de d iso l­

ventes orgánicos inertes, de d i f í c i l  solubilidad en agua o 

insolubles en e lla ;  por ejemplo, hidrocarburos aromáticos, 

eventualmente halogenados o nitrados, como benceno, tolue­

no, xileno, olorobenceno, diclorobenceno o nitrobenceno, 

así como halohidrocarburos a lifá t ic o s , como e l  tetracloruro 

de carbono o e l tr ie lo ro e t ilen o , además de disolventes orgá­

nicos misciblos con e l agua, como acotona, m etiletilcetona, 

metanol, etanol o isopropanol.

La copulación puede efectuarse asimismo con ven­

ta ja  reuniendo continuamente en una tobera mezcladora una 

solución ácida de la  sa l de diazonio con una solución aloa- 

lin a  del oomponente de copulación, lo  que hace que se pro­

duzca una copulación inmednt^áe los  componentes. Hay que 

cuidar de que e l oomponente diazoico y e l  componente de co­

pulación se hallen en la  tobera mezcladora en cantidades 

equimolecularcs, aunque resulta ventajoso e l empleo de un 

pequeño exceso del componente diazoioo. Esto se consigue de 

la  manera más sen c illa  por la  regulación del pH del líqu ido 

en la  tobera mezcladora. Tambión hay que procurar que en és­

ta  se produzca una fuerte turbulencia de ambas soluciones.

La dispersión de odorante originada se re t ira  continuamen­

te  de la  tobera mezcladora y e l  colorante se separa por
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filt ra c ió n .

La oopulación puede efectuarse también calentando 

un oompuesto diazoamínico de la  amina que se ha de emplear 

oomo componente diazoico con la  diaoetoacetilfenilendiam ina, 

en un disolvente orgánico^ eventualmente en un disolvente 

orgánico-aouoso y preferentemente en presencia de un ácido.

Los compuestos diazoaminicos que se han de emplear 

según este procedimiento se obtienen por métodos conocidos, 

mediante oopulación de una sa l de diazonio de la  amina que 

s irve  de oomponente diazoioo con una amina primaria o, de 

preferencia, con una amina secundaria. Para este f in  son 

aptas las.más diversas aminas; por ejemplo, aminas a l i f á t i -  

cas, como la  metilamina, la  etilamina, la  etanolamina, la  

propilamina, la  butilamina, la  hexilamina y en particu lar 

la  dimetilamina, la  dietilamina, la  dietanolamina, la  m etil- 

etanolamina, la  dipropilamina o la  dibutilamina, e l  ácido 

aminoacético, e l  ácido metilaminoacético, e l ácido butilami- 

noacético, e l  ácido aminoetansulfónico, e l ácido metilamino- 

etansulfónico, e l  ácido guaniletansulfónico y e l  ácido beta- 

am inoetilsu lfúrico; las aminas a lifá t ic a s , como la  c ic lo  -  

hexilamina, la  N-metilciclohexilamina, la  diciclohexilamina, 

e t c .? las aminas aromáticas, oomo e l ácido 4-aminobenzoioo, 

e l  ácido su lfan ilico , e l ácido 4-sulfo-2-aminobenzoico, la  

(4-su lfo fen il)-guan id ina, e l ácido 4-N-metilaminobenzoico, 

e l  ácido 4-etilaminobenzoico, e l  ácido 1-aminonaftalinsul- 

fónico y  e l  ácido l-am inonaftalin-2,4-disulfúnico; las ami­

nas heterocic licas, como la  piperidina, la  morfolina, la  

p irro lid in a  y e l  dihidroindol, y, por último, también la  

cianamida sódica o la  diciandiamida.



Normalmente, los compuestos diazoamínicos obte -  

nidos son de d i f í c i l  solubilidad en agua f r ía  y pueden se­

pararse del medio reaccional en forma crista lizada , eventual 

mente después de p rec ip ita rlos  por sa lifica c ión . En muchos 

casos las  tortas de prensa húmedas pueden u tiliza rse  para 

la  transformación u lte rio r. En oasos individuales puede ser 

conveniente deshidratar las diazoamidas, antes de la  reac­

ción, mediante secado en vacío o bien, después de suspender 

la  torta  do prensa húmeda en un disolvente, exclu ir e l agua 

por destilaoión  aoeotrópica.

La oopulación de los compuestos diazoamínicos con 

e l nafteno se rea liza  en un disolvente orgánico; por ejem­

plo, en olorobenoeno, o-diclorobenceno, nitrobenceno, p ir i -  

dina, e tilen gL ico l, éter monometílioo o monoetílioo de 

e t ile n g lic o l, dimetilformamida, N-m etilpirrolidona, ácido 

fórmico o ácido acético. Si se emplean disolventes que 

sean miscibles oon e l  agua, no hay necesidad de emplear e l  

compuesto dlazoamínico en forma anhidra; pueden emplearse, 

por ejemplo, las tortas, húmedas do agua, que salen del 

f i l t r o  de succión. La disociación del compuesto diazoamini- 

oo que precede a la  copulación se rea liza  en medio ácido.

Si se emplean disolventes neutros, es necesaria pues la  ad i- 

oión de un ácido; por ejemplo, ácido clorh ídrico, ácido 

su lfúrico, áoido fórmico, ácido aoético, ácido cloroacético 

o ácido propiónioo.

La oopulación se lle va  a cabo convenientemente 

en caliente, de preferencia a temperaturas entre 80 y 1803 

0, y por lo  general transcurre oon mucha rapidez y de mane­

ra completa.



Gracias a su insolubilidad, los  pigmentos obteni­

dos pueden a is la rse de las  mezclas reaocionales por f i l t r a ­

ción. Resulta ventajoso tra tar los  pigmentos obtenidos, 

ulteriormente, con un disolvente orgánico (de preferencia, 

h irv ien te a más de 100S C). Como disolventes especialmente 

aptos para este f in  se han revelado los  bencenos substitu i­

dos por átomos de halógeno o por grupos de a lqu ilo o n itro, 

como los  xilenos, e l  clorobenceno, e l  o-diclorobenceno o e l 

nitrobenceno, lo  mismo que las bases p irid in icas, como la  

p irid ina , la  p ico lina  o la  quinolina, y también las cetonas, 

como la  oiolohexanona, los éteres, como e l éter monometili- 

oo o monoetílioo de e t ile n g lic o l,  las amidas, como la  dime- 

tilformamida o la  N-m etil-pirrolidona, y asimismo la  su lfo- 

xona.

El tratamiento f in a l se efectúa calentando e l  p ig­

mento en e l  disolvente a temperatura de 100 a 1809 C, con 

lo  que en muchos casos se produce un engrosamiento del gra­

no que repercute favorablemente en la  so lidez a la  luz y  a 

la  migración de los pigmentos resultantes.

Por último, la  copulación puede efectuarse tam -  

bien suspendiendo la  amina que se ha de diazoar y e l  compo­

nente de oopulaoión, en la  proporción molar de 2:1, en un 

disolvente orgánico y tratando la  suspensión con un agente 

diazoante, en particu lar con un éster del ácido n ítr ico , 

como e l  n it r ito  de metilo, de e t ilo ,d e  bu tilo , de amilo o 

de o e t ilo .

Los nuevos colorantes constituyen pigmentos 

va liosos, que pueden emplearse en forma finamente divid ida 

para pigmentar material orgánico de peso molecular a lto ;
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por ejemplo, ásteres y éteres de celulosa, superpoliamidas 

y superpoliuretanos o po liésteres, aoetilcelu losa , n itro  -  

celulosa, resinas naturales o a r t i f ic ia le s ,  como resinas 

de polimerización o resinas de condensación (por ejemplo,

5. aminoplastos), en particu lar resinas de urea-formaldehido 

y melamina-formaldehido, resinas alquídicas, fenoplastos, 

policarbonatos, po lio le fin as  (como poliestireno, cloruro de 

p o liv in ilo , po lie tilen o , polipropileno, p o lia c r ilo n itr i lo  

o esteres p o lia c r il ic o s ),  resinas a cr ílio a s  termoplásticas 

10. o endurecibles, goma, caseína, s ilicona y resinas de s i l i -  

cona, por separado o en mezclas.

Para e l lo  es ind iferente que dichos compuestos 

de peso molecular a lto  se hallen en forma de masas p lá s t i­

cas, de fusiones, de soluciones para h ila r , de barnices o 

15. lacas o de materias para pinturas. Los nuevos pigmentos de­

muestran ser especialmente aptos para la  estampación. Según 

la  fina lidad  de empleo, resu lta ventajoso u t i l iz a r  los  nue­

vos pigmentos oomo matizadores o en forma do preparados. Los 

preparados pueden contener por ejemplo, además del pigmento 

20. puro, también resinas naturales (por ejemplo, ácido a b ie t i-  

nico o sus ásteres), e tilce lu losa , acetobutirato de celu lo­

sa, sales a lca linotérreas de ácidos grasos superiores, ami­

nas grasas (por ejemplo, estearilamina o rosinamina), copo- 

limerizados de cloruro de vin ilo/acetato de v in ilo , po lia - 

25. c r i lo n it r i lo  o resinas politerpénicas, o aán colorantes so­

lubles en agua (por ejemplo, ácidos sulfónioo de colorante 

o sus sales a lca linotérreas).

Los pigmentos conformes a este invento se d istin ­

guen por gran intensidad de colorido y las tinturas obteni-
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das con e llo s , por matices especialmente puros y buenos 

índices de resistencia  a la  migración.

En los ejemplos que siguen, mientras no se haga 

constar otra cosa, las  partes s ign ifican  partes en peso, y 

los  porcentajes^ porcentajes en peso; las temperaturas es­

tán expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

Se agitan 21 partes de 4-amino-azobenceno en 200 

volúmenes de ácido acético g la c ia l con 28 volúmenes de áci­

do clorh ídrico a l 30%, lo  que hace que se forme e l clorh i­

drato de la  base. Después de añadir 70 partes de h ie lo  y 

de en fria r a continuación hasta OS, se in stilan  26 volúme­

nes de n itr ito  sódico 4N. Se ag ita  a 0-53 la  solución dia­

zoica amarilla hasta que sólo son perceptibles ves tig ios  

del ácido n itroso, y entonces se o la r if ic a  la  solución por 

adición de un poco de carbón decolorante. Se ajusta e l  f i l ­

trado a pH 4 por adición de 40 partes do acetato sódico 

crista lizado .

A l mismo tiempo se disuelven 17,5 partes de 2,5- 

dioloro-l,4-bis-acetoacetilam inobenceno con 80 volúmenes de 

l e j ía  de sosa cáustica a l 40% en 100 partes de agua y se . 

añaden 5 partes de su lforric inooleato  de n-butilo. Se o la r i­

f ic a  esta solución con un poco de carbón decolorante y lue­

go, agitando bien, se la  in s t ila  en ^ hora en la  solución 

diazoica. Se agita  por dos a tres horas a la  temperatura 

del ambiente, hasta que ya no es perceptible nada de la  so­

lución diazoioa, se calienta luego por una hora a 80-863, 

se f i l t r a  en ca lien te y se lava con agua calien te para qui­

ta r las sales. Después de secar a 95-lOOS, en vacio, se ob-



tienen 35 partos de un colorante amarillo, de la  fórmula

35 partes del pigmento as i obtenido se agitan du­

rante 2 horas, a 145-150a, en 400 volúmenes de o -d ic loro  -  

benceno. Se f i l t r a  a 1403, se lava oon o-diclorobenceno 

h irvionte hasta que e l  f i lt ra d o  salo casi incoloro, luego 

con metanol fr ío  y por último oon agua calien te. Después 

de secar, se obtienen 29 partes de un colorante pigmentario 

amarillovordoso. Esto colorante da en la  estampación estam­

pados amarillovcrdosos puros e intonsos.

EJEMPLO 2

A 0-5a, se diazoan de la  manera ordinaria 27 par­

tes de 4-amino-2 , 5-d im etil-4 '-metoxiazobcnceno, en 250'vo­

lúmenes de ácido acético g la c ia l y 30 volúmenes de ácido 

clorh ídrico a l 30%, con 27 volúmenes de n itr ito  sódico 4 N. 

Se agita  la  solución diazoicaam arilla a 0-5c hasta que sólo 

son perceptibles ves tig io s  del ácido nitroso y luego se la  

c la r if ic a  por adición de un poco de carbón decolorante. El 

fi lt ra d o  se ajusta a pH 4 por adición de 40 partes de ace-
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ta to  sódico crista lizado .

A l mismo tiempo se disuelven 15,3 partes de 2-me- 

t o x i - l , 4-bis-acetoacetilaminobenceno con 80 voldmenes de le ­

j í a  de sosa cáustica a l 30% en 100 partes de agua y se aña­

den 5 partes de su lforric inooleato  de n-butilo. Se c la r i f i ­

ca esta solución con un poco de oarbón decolorante y luego, 

agitando bien, se la  in s t ila  en media hora en la  solución 

diazoica. Se agita  por 1 a 2 horas a la  temperatura del am­

biente hasta que ya no se percibe nada de la  solución dia -  

zoica, se calienta entonoes en una hora hasta 80-853, se f i l  

tra  en ca lien te y se lava con agua calien te para suprimir 

las sales. Despuós de secar a 95-100a, en vacío , se obtienen 

40 partes de un colorante anaranjado, de la  fórmula

NHCOCHCOCĤ

2 5 . 40 partes del pigmento a s í obtenido se agitan a

145- 150S, durante dos horas, en 450 voldmenes de o -d ic loro- 

benceno. El colorante asume as í una forma cr is ta lin a  unifor­

me. Se f i l t r a  a 1403, se lava con o-diclorobenceno ca lien te 

hasta que e l f i lt ra d o  sale casi incoloro y luego se le  lava



con metanol f r ió  y por último con agua calien te. Después de 

secar, se obtienen 33 partes de un odorante pigmentario 

anaranjado^ Esto colorante da en la  estampación estampados 

anaranjados fuertes y puros.

En la  tabla que sigue se describen otros coloran­

tes que so obtienen por copulación de las bases diazoadas 

de la  columna I  oon las b is-acetoacetoarilidas de las dia­

minas de la  oolumna I I .  La columna I I I  indica e l  matiz de 

un barniz de aceite de linaza teñido con 20 % de estos pig­

mentos.

Ejem
pío
ns

1 11 111

3 4-amino-azobcnceno 1 ,4 -fen ile nd iam ina a m a rillo

4 t! 2 - c lo ro - l,4 - fe n il­
endiamina tt

5 tt 2 -m e til-1 ,4 - fe n il­
endiamina tt

6 tt 2 -m e to x i- l,4 - fe n il 
endiamina **" tt

Y tt 2 -c lo ro -5 -m e til- l,4 
- fen ilcnd iam ina t<

8 tt 2 -c lo ro -5 -m o to x i- 
- 1 ,4 -fen ilend iam ina n

9 tt 2 ,5 -d im e t il- l,4 - fe -  
n ilend iam ina t!

10 tt 2 -m e til-5 -m e to x i- 
- 1 ,4 -fen ilend iam ina !!

11 n 2 ,5 -d im e to x i- l,4 - 
fen ilend iam ina anaranj ado

12 tt 1 ,3 -fen ilend iam ina a m a rillo

13 tt 4 -c lo ro - l,3 - fe n i -  
lendiam ina tt

14 tt 2 ,5 - d ie to x i- l,4 -fe  
n ile n d  iam ina "" anaranjadcj
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Ejem
plo*I$ _____ , .. ...1 .....-......... . 11 111

15 3-n itro -4-amino-azo 
benceno ***

1 ,4-fenilendiamina anaranjado

5.
16 tt 2- o lo r o - l ,4- fe n i -  

lendiamina
amarillo

17 tt 2-m e t i l- l ,4- fe n i­
lendiamina anaranjado

18 tt 2 ,5 -d ic lo ro - l,4-  
fenilend iamina amarillo

1 0 .

19

20 b

tt

tt

2-c loro-5 -m etil-
1 . 4-  f  enilondiamina

2-c lo ro -5-metoxi-
1 . 4-  fenilendiamina

!!

pardo

21 tt 2 , 5-dime t  i l - 1 , 4-  
- fenilcndiamina rojo

22 tt 2-m etox i-l,4- fe n i 
lendiamiana *** pardo

15. 23 tt 2 , 5-d im etox i-l,4-  
-fenilendiamina tt

24 4-amino-2,5-dimetil 
- 4 ' -metoxi-azobence 
no **

1 , 4-fenilendiamina amarillo

25 !! 2- o lo r o - l ,4- fe n i -  
lendiamina !!

20 . 26 tt 2-m e t i l- l ,4- fe n i -  
lendiamina tt

27 !! 2 , 5 -d ic lo ro - l,4-fe  
nilendiamina *** H

28 tt 2-c lo ro -5-m e t i l- l ,4-
-fenilendiamina tt

25.
29 tt 2-c lo ro -5-metoxi-l,^ 

-fenilendiamina u

30 tt 2 , 5-d im e t il- l ,4-fen: 
lendiamina "

.
' anaranjado

31 2-m etox i-l,4 -fen i -  
1 endiamina tt

32 tt 2,5 -d im ctoxi-l,4- 
fenilendiamina !!



Ejem
pío

n2
1 11 111

33 4-amino-2 , 5,4 ' -*tri- 
mel il-azob  ene eno

1 , 4-fenilendiamina amarillo

34 t t 2 -c lo ro - l,4 -fen i -  
lendiamina t t

35 2 -m etil- l,4 -fon i -  
lendiamina !!

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

37 ) t 2-c lo ro -5-m o ii l- l ,4-
-fenilondlamina !!

38 t t 2-c lo ro -5-m etox i-l,4 
-fenilendiamina M

39 t t 2 , 5-d im e t il- l ,4- fe n i 
lendiamina *" anaranjado

40 !! 2-m etox i-l,4- fen ilen  
diamina *" !!

^
4-amino-2,5-dime -  
i i l - 4 '-c loro-azo  -  
benceno

1 , 4-fenilendiamina amarillo

42 t t 2- o lo r o - l ,4- fen ilen  
diamina *" t t

43 t t 2-m e t i l - l ,4- fen ilen  
diamina H

44 H 2 , 5-d ic lo r o - l ,4- fe ­
nilendiamina t t

45 t t 2-c lo ro -$ -m e til- l,4 
-fenilendiamina t !

46 H 2-c lo ro -5-m etox i-l,4 
-fenilendiamina t t

47 t t 2 , 5-d im e t il- l ,4- f e ­
nilendiamina

anaranjado

48 t t 2-m etox i-l,4 -fen i -  
lendiamina t t

49 4-amino-2 , 5-dime- 
til-azobenceno

1 , 4-fenilendiamina amarillo
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Ejem
pío
n .s

1 1 1 1 1 1

50 4-amino-2 , 5-d im etil- 
azob enceno

2- c lo r o - l ,4-fen ilen ­
diamina

amarillo

51 t t 2-m etox i-l,4- fe n i -  
lendiamina anaranjado

52 t) 2 , 5-d im e t il- l ,4- f e -  
nilendiamina amarillo

53 4-amino-5-metoxi-2-  
-c lo ro -4 '-m etil-azo 
benceno * *

1 , 4-fenilendiamina o

54 t t 2-4netox i-l, 4- fe n i -  
lendiamina anaranjado

55 4-amino-4 ' -c lo ro -  
-azobenceno ! ! amarillo

56 4-amino-4 ' -metoxi- 
-azobonceno tt ! !

5 7 4-amino-2 , 5-dime -  
t  i l - 2 ' -n itro-azo  -  
benceno

2- c lo r o - l ,4- fe n i -
lendiamina M

58 4-amino-2,5-dine -  
t i l - 4 ' -metoxi-azo- 
benceno

1 , 3-fenilendiamina tt

59 4-amino-5-c lo ro -2-  
-m etil- 2 ' -n itro-azo 
benceno

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

60 tt 2 , 5-d im otil-1 , 4- fe  
nilendiamina " " tt

61 tt 2^cloro-5-metoxi- 
1 , 4-fenilendiamina M

62 4-amino-2 ,5-dime -  

t i l - 4 ' -metoxi-azo- 
b enceno

4- c lo r o - l ,3- fo n i -  
lendiamina H

63 t t 4-m e t i l - l ,3- fe n i -  
lendiamina anaranjado

64 4-amino-2,5-dime -  
t i l - 4 ' -oarbomotoxi 
-azobenceno

2-m etox i-l,4- fe n i­
lendiamina M



- 1 9 -

Ejem
pío

no
1 11 111

65 4-amino-2 , 5-d im etil- 
2 '-c lo ro -5 ' - t r i f lu o -  
rometil-azobenceno

2 , 5-d im e t il- l ,4- fe  
nilendiamina "* anaranjado

66 4-amino-2 , 5-d im otil- 
4 '-fonoxi-azobenceno )t n

67 4-amino-2 , 5-d im etil- 
4 ' -acetil-am ino-azo- 
benccno

U !!

68 4-amlno-2 , 5-d im etil-  
- 3 ' , 5 '-dicarbometoxi 
-azobcnccno

o H

69 4-amino-2 , 5-d im etil-  
azobenceno

1 , 5-naftilendiamina

EJEMPLO 70

Se disuelven en ca lien to  25 partes de 4-amino-2, 

5 , 4 ' -trimetilazobenceno en 100 partes de ácido acético gla­

c ia l y, agitando, se hace a f lu ir  esta solución a una solución 

de 50 partos de ácido clorh ídrico concentrado y  10 partes de 

la sal sódica del ácido N-bencil-mu-heptadec ilbencimidazol- 

disulfónico en 100 partos de agua oon h ie lo . Luego se diazoa 

a 0-53 oon 50 partos do solución 4 N de n itr ito  sódico y se 

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

Por otro lado, so disuelven 31,1 partes de 2 -clo- 

ro-l,4-bis-acetoacetilaminobenceno en una mezcla de 22 par­

tes de l e j í a  de sosa cáustica a l 40  % y 800 partes do agua, 

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

Ambas soluciones, s i  es preciso después de d ilu ir ­

las con agua, se aportan continuamente a una tobera mezcla­

dora, en la  que se produce una copulación inmediata de los 

componentes. Mediante la  regulaoión de la  llegada de las  so-
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lic ion es  se caída de que e l  pH en la  tobera mezcladora se 

ha lle  entre 4*5 y 5*5. La temperatura debe ser de unos 30S. 

Este ajuste puede efectuarse por adición de agua a las so­

luciones de los oomponentes. Se f i l t r a  la  suspensión de co- 

5. lorante originada y se lava e l residuo del f i l t r o .  Luego se 

des líe  éste oon I 800partes de o-diolorobonceno, se calienta 

hasta 100a y se f i l t r a  en ca lien te. El residuo del f i l t r o  

se lava primeramente oon éter monometílico de o tile n g lio o l. 

luego con metanol y finalmente con agua y se seca en vacio, 

10. a 70S. E l colorante amarillo así obtenido corresponde a la  

fórmula

- En la  estampación, este colorante da estampados 

amarillos puros y fuertes.

EJEMPLO 71

25- A 302, se suspenden en 200 partes de dicloroben-

ceno y 30 partes de ácido acético g la c ia l 5,2 partes de 4- 

amino-2,5-dimetil-4'-metoxi-azobenceno y 3*1 partes de 2-me 

toxi-l,4-aceto-acetilam inobenceno. Después del enfriamiento 

hasta la  temperatura del ambiente, se añaden a gotas y en
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e l curso de 15 minutos 2,5 partes do n it r ito  de bu tilo  te r ­

c ia rio  en 50 cc de diclorobenceno, con lo  cual la  tempera­

tura sube hasta 402 C y e l  pigmento empieza a formarse.

A continuación se agita  por dos horas a 40-502C 

5. y por 10 horas a 130-14020. El odorante asume as i una fo r ­

ma cr is ta lin a  uniforme. Se f i l t r a  a 1402 C, se lava con d i­

clorobenceno ca lien te, se expulsa e l  diclorobenceno por me­

dio de metanol y por último se lava con agua ca lien te. Des­

pués de secar, se obtienen 6 ,0  partes de un colorante ana -  

1 0 . ranjado, de la  fórmula

20.
El pigmento asi preparado se presta admirablemen­

te para oomponer tin tas de buena fluencia para las artes 

gráficas y da impresiones anaranjadas puras, muy intonsas y 

de buen b r i l lo  y transparencia.

25. EJEMPLO 72

En una trituradora Engolsmann se tr itu ra  finamen­

te  1,00 g del pigmento preparado según e l Ejemplo 2 con 4y00 

g de barniz para imprenta, de la  composición:

29,4 % de aceite  de linaza / aceite de linaza cocido
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5.

1 0 .

15.

2 0 .

25.

(300 poises)

67,2 % de aceite de linaza / aceite  de linaza cocido 

(20 poises)

2,1 % de octoato de cobalto (8  % de Co) y 

1,3 % de ootoato de plomo (24 % de Pb).

Con esto y valiéndose de un c lis é  se imprime por e l proce­

dimiento de imprenta sobre papel couché en la  proporción 

de 1 g/m .̂ Se obtiene un tono anaranjado puro y fuerte, de 

buena transparencia y buen b r i l lo .  En la  tricrom ía y la  te -  

tracromia se logran por sobreposición a l azul tonos verdes 

muy b rillan tes .

Este pigmento s irve  también para otros procedí -  

mientos de impresión, como ba jo rre lieve , o ffs e t , flexo , etc. 

y da en e llo s  igualmente muy buenos resultados.

EJEMPLO 73

Se mezclan 0,6 g del pigmento preparado según e l 

Ejemplo 9 oon 67 g de cloruro de p o liv in ilo , 33 g de f ta la -  

to de d io c tilo , 2 g de dilaurato de dibutil-estaño y 2 g de 

dióxido de titan io  y se trabaja la  mezcla en una calandria, 

a 160B C y durante 15 minutos, para formar una hoja delga­

da. La tintura anaranjada que as i so obtiene os de co lo r i­

do intenso y sólida a la  luz y a la  migración.

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención las  siguientes re iv ind ica­

ciones oon prioridad de la  so lic itu d  de patente suiza n& 

9025/73 del 21 de junio de 1973.

1 .-  Procedimiento para la  preparación de pigmen 

tos tetrak isazoicos, de la  fórmula



R^-M -Rg-M -CHCONH A -

-* 2

donde

A, y Rg s ign ifican  un rad ica l bencánico o nafta- 

lin ioo ,

aptos para la  pignentación de material orgánico de peso mo­

lecu lar a lto , caracterizado por copularse, en la  proporción 

molar de 2 :1 , un compuesto diazoico o diazoaminico de una 

amina de la  fórmula

R-j-M-Rg-NHg

con un derivado bis-acetoacetilam inico de la  fórmula 

CH^COCUgCONH-A-HHCOCHgCOOH^

en cuyas fórmulas los  substituyentes tienen e l  mismo s ign i­

ficado expresado antes,

2 .- Procedimiento sog&n la  reivind icación  1, ca­

racterizado porque, en calidad de componente diazoico se par 

te  de una amina de la  fórmula

donde

X s ign ifica  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo de a lqu ilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 átomos 

de carbono o un grupo de n itro  o áster carboxilico



5 .

1 0 .

15.

Y s ig n ific a  un átomo de hidrógeno o de halóge­

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

4 átomos de carbono;

X^ s ign ifica  un átomo de hidrógeno o de haló­

geno, un grupo de a lq u il- , a lcox i- o a lca- 

no il-amino con 1 a 4 átomos de carbono, um 

grupo de n itro, ciano, tr iflu orom etilo  o 

áster carboxílico o un grupo de fenoxilo o 

aroilamino; 

y

Xg y sign ifican  átomos de hidrógeno o de halóge­

no, grupos de a lqu ilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 

átomos de carbono o grupos de n itro , t r i  -  

fluorom etilo o áster carboxílico.

3 .-  Procedimiento seg&n la  reivindicación  1, 

caracterizado porque, en calidad de componente de copula -  

ción, se u t i l iz a  una bis-acetoacetil-fen ilendiam ina de la  

fórmula

20

CH^COCHgCOHN NHCOCHgCOCĤ

25

Y2

donde

sign ifican  átomos de hidrógeno o de halóge­

no, grupos de a lqu ilo  o a lcox ilo  con 1 a 4 

átomos de carbono, grupos de n itro, ciano 

o tr iflu orom etilo  o gfupos de alcoxicarbo-
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9

n ilo  con 2 a 6 átomos de carbono.

4 . -  Procedimiento según la  reivind icación  1, 

caracterizado por tratarse ulteriormente con un disolvente 

orgánico e l pigmento tetrakisazoico obtenido, en la  fase 

roaccional.

5 . -  Procedimiento para la  preparación de p ig  -  

montos tetrakisazoicos.

Según se describe y re iv ind ica  en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 25 hojas fo liadas y escri -  

tas a máquina por una sola c^.ra.
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