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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y valio-

sos plgmentos tetrakisazoicos de la férmula

(fH3
% (1)
5. | Ry ~N<=N-Ry-H=N~CHCONH —— A —
e Lo 2
donde
Ay By ¥ Ry significan un radical bencénico o nafta-

10, linico,
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si se copula, en la proporcién molar de 2:1, un compuestio

diazoico o diazoaminico de une amins de la Férmula

la f£érmula

H,N-R,-N=N-R; (11)
con un derivado bis-acetoacetilaminico de la férmula
CH 3 COCH, CONH~A~IVHCO CH,, COCH (111)
Tienen interds especial los pigmentos azoicos de
% g
=l =I\T-</ \ ) -N:N--?H— CONH A / \\ ') -
}:::: ?O —
Y cEy ]2 Y,
(Iv)

.

significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo de alquilo o alcoxilo con 1 a 4 Atomos
de carbono o un grupo de nitro o de éster car -
box{lico;

significa un Atomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo de alquilo o alcoxilo con 1 a 4 dtomos
de carbono; )
gignifica un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo de alquil~, alcoxif o alcanoil-amino
oon 1'a 4 Atomos de carbono, un grupo de nitro,
ciano, trifluorometilo o &ster carboxilico o
wn grupo (eventualmente substituido por dtomos
de hallgeno o por grupos de alquilo o alcoxilo

con 1 a 4 &tomos de carbono) de fenoxilo o
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aroilamino;
X ¥ X5 significan &tomos .de hidrdgeno o de halégeno,
grupos de alguilo o alcoxilo con 1 & 4 Atomos
de oarbono o grupos de nitro, trifluorometilo
o éster carboxilico; e '
Yy e ¥, significan dtomos de hidrdgeno o de haldgeno,
grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, grupos de nitro, ciano o trifluo-
rometilo o grupos de alcoxicarbonilo con 2 a 6
&tomos de carbono.
Bn oalidad de componentes diazoicos se emplean
preferentemente las aminas de la férmula

(V)

dondg ) )
X, Y, Xi, Xé ¥y Xé tienen el mismo significado que se
les ha asignado antes.
Como ejemplos de componentes diazoicos de la £or—~
mula II merecen sefialarse :
el 4-amino-azobenceno
el 4-amino-2'~cloroazobenoenc
el 4-amino-4'-oloroazobenceno
el 4-amino~4'~metilazobenceno
el 4-amino-4'-metoxiazobenceno
el 4-amino-2',4'-dicloroazobenceno

el 4-amino-2',5'-dicloroazobenceno
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el 4-amino~2';4',5'~tricloroazobenceno
el 4—aminoe?'!3'z4'-trioloroazobenceno

el 4—amin0h3'34',5'—tricloroazobenceno

el 4~amino-2',4'~dimetilazobenceno

el 4-aminog2iametil~3'-cloroazobenoeno

el 4—amino—2f~metoxi—5'—cloroazobenceno

el 4—amino-235~dimetil-azobenoeno

el 4—amino-235—dimetil-4'—cloroazobenceno

ek 4~amino-235-dimetil-4’-%etilazobenceno

el 4-amino—2’5-dimetil~4'Tmetoxiazobenceno

el 4-amino~2355dimetil—2',4'—dioloroazobenceno
el 4—amino~2!5-dﬁneti1—4'—ni%roazobenceno

el 4—amino-2?5~dimetilu3'~trifluozometilazobenceno
el 4—amino—2!5-dimeti1—4'-carbometoxiazobenceno
el 4—amino—2,S-dimefil-4'—ciano-azobenceno

el 4-amino-5-cloro~4'-metoxi-azobenceno

el 4-amino-5-metil-4'~cloro-azobenceno

el 4~amino-5-metoxi-~4'-cloroazobenceno

el 4~amino-5701or0—2~metoxi-4‘-metoxiazobenceno
el 4~amino-2z5—dﬁmetoxi~azobeneeno

el 4-amino-2,5-dietoxi~azobenceno

el 4~amino~27metil—5-cloro-4'-metoxi-azobenceno
el 4-amino-2,5~Aimetil-2'~nitro-azobenceno

el 3—amino-4:umetoxi~azobenceno

el 3-amino~4,4‘'~dimetoxi~azobenceno

el 3-amino-4-metil-4'-metoxi-azobenceno

la 4-asmino-l,l'~azonaftalina

el 4~amino-2-metoxi-4‘-~cloroazobenceno

el 4-amino-2~metil-4'-metoxiazobenceno
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el 4-amino-3-?;tro—azobenceno y
el 4~amino~3',5'-dioafbometoxi—azobenceno. '
Se trata aqul de compucstos conocidos, que pue =
den obtenerse por copulacidén de los componentes.
En calidad de componentes de oopulacibn de la
férmule III so emplean preferentemente los de la férmula
1
{

\
onécooHEGONH // N NHOCCH,00CH, (VI)

T
donde
I, e Y2 tienen el wismo significado que se les ha
asignado antes,

Se ‘trata aqui de compuestos conocidos, que se
obtienen por accidn de diceteno o de &ésteres acetoacéticos
gobre arilendiaminas de la férmulg HyN~A~KHy

' Como ejemplos cabe ocitar:
la 1,4~fen11?ndiamina
la 2~oloro—lz4—fenilendiamina
la 2—bromo-1,4~fenile;diamina
la Z—trifluo?ometil—l,4-fenilendiamina
la 2-ciano—le4~fenilendiamina
la 2—metil—l,4-fenilendiamina
la 2-metoxi—},4-fenilendiamina
la 2~etoxi—1!4~fenilendiamina
la 2-nitro~l,4~fenilendiamina
la 2~metoxicarboni1-1;4~fenilendiamina

la 2-etoxicarbonil-l, 4-fenilendiamina
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233-dioloro-134-fenilendiamina
2,5~dicloro~1, 4-fenilendiamina
2,6-dicloro-1,4-f§nilendiamina
2acloro—5-metil-1,Q;fenilendiamina
27010r0-54net9xi-1,4-fenilendiamina
2, 5-3imeti1-1, 4~fenilendiamina
zfmetil~5~metoxi-l,4-fenilendiamina
235-dimetoxi~},4-fenilendiamina
23S-dietoxi—l,4~fenil§ndiamina
23STdietoxicarbonil-l,4—fenilendiamina
2333Srtrioloro—l,4-f?nilendiamina
233,5,6-tetrg?1oro-l,4—fenilendiamina
2!5—dimetil—3,6—dicloro-l;4-fenilendiamina
l,3—fenilgndiamina
4~cloro-l, 3=fenilendiamina
2-metil—1;3-fenilendiamina
A-metil—~1l, 3~-fenilendiaminag
4Tmetoxi—l;3—?enilendiamina
2;4rdicloro-lz3—fenilendiamina
2;5—dicloro~1€3—fenilendiamina
436-dicloro-133—fenilendiamina
4,6—dimetil~l,3—fenilendiamina
2,6-dimetil~1, 3~-fenilendiamina
1;4~naftilendiamina
1;5-naftilendiamina Yy
2;6—naftilendiamina.

Le copulacidn se lleva a oabo preferentemente
medio débilmente écido; de conveniencia en presencia

agentes usuales favorecedores de la copulacidén. Como
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tales merecen citarse en especial los dispersantes, como

los sulfonatos de aralquilo (por ejemplo, el sglfonato de
dodecilbenceno ¢ el dcido 1,1'-dinaftilmetan=2,2'-digulfé-
nico) o los productos de policondensacién de dxidos de al-
quileno., Ia dispersidn de los componentes de copulacidn
puede conten?r tanbién con ventaja ocoloides protectores

(por ejemplo, metilcelulosa) o cantidades pequefias de digol-
ventes orginicos inertes, de di?ioil solubilidad en agua o
ingolubles en ella; por ejemplo, hid?ocarburos aromiticos,
eventualmegte halogenados o nitrados, como benceno, tolge-
no, xileno, olorobenceno, diclorobenc?no o nitrobenceno,

asl como halohidrocarburos aliféticos, como el tetracloruro
de carbono o el triclorcetilenoc, ademfs de disolventes orgé—
nicosg m;sciblos con el agua, como acetona, metiletilcetona,
metanol, etanol o isopropanol.

La copulacidén puede efectuarse asimismo con ven-
taja reuniendo continuamente en una ‘tobera mezcladora una
solucidn dcida de la sal de diazonio con una solucién aloaw
lina del oomponente de copulacidn, lo gque hace que se Pro-
duzca una copulacién inmediﬁqée los componentes. Hay que
cuidar de que el componente diazoico y el componentc de co-
pulacidén se hal}on en la tobera mezcladora en cantidades
equimoleculares, aunque resulta ventajoso el empleo de un
pequefio exceso del componente diazoico. Esto se consigue de
la manera mds sencilla por la regulacidun del pH del liquido
en la tobera mezcladora. También hay que procurar que en 8o~
ta se produzca una fuerte turbulencia de ambas soluciones.
ILa dispersidn de ocolorante originada se retira continuemen~

te de la tobera mezcladora y el colorante se separa por



10.

15.

20.

25.

filtracidn.

Iz ocopulacidén puede efectuarse tambidn dalentando
un compuesto diazoaminico de la amina que se ha de emplear )
como componente diazoico con la diacetoacetilfenilendiamina,
en un disolvente orginico, eventualmente en un disolvente
orgénico-acuoso y preferentemente en presencia de un Acido.

Tos compuestos diazoeminicos que se han de emplegr
segun este procedimiento se obtienen por nétodos conocidos,
mediante oopulacién de una sal de diazonio de la amina que
sirve de oogponente diazoioco con una amina primarie o, de
preferencia, con una amins secundaria. Para este fin son
sptgs las mis diversas gminas; por ej?mplo, aminas al;féti—
cas, ©omo lg metilamina, lg etilamina, la etanolamina, la
propilamina, la'butilamina, la pexilamina ¥y en pa?ticular
la dimetila?ina, la dietilamina, la dietanolamiya, la metil-
etanolamina,‘la dipropilamina o la dibutilamina, el Acido
aminoacét?co, el Acido metilaminoacéti?o; el 4cido butilami-
noacético, el 4cido aminoetansulfbnico, el 4cido metilamino-
etansulfénico, el Acido guaniletansulféni?o y el 4cido beta-
aminoetilsglfﬁrico; las aminas alifﬁt§cas, como la ciclo -
hexilamina, la Numetilciclopexilamina, la diciclohexilamina,
ete.; las aminas arogéticas, como ¢l 4cido 4-aminobenzoioo;
el dcido sulfanilico, elléeido 4-sulfo-2~aminobenzoico, la
(4-pulfofenil)~guanidina, el 4cido 4~N-metilaminobenzoico,
el dcido 4~etilaminobenzoico, el éc?do l-aminonaftalinsul-
fénico y el Acido }—aminonaftalin-z,4—gisu1f6nico; las ami-
nas heterociclicas, como la p:li.pez)c-idina, la morfolina, la
pirrolidina y el dihidroindol, y, por &ltimo, también la

cianamida sédica o la diciendiamida.
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Normalmente, los compuestos diazoaminicos obte -
nidos son de diffcil solubilidad en agua fria y pueden se~
pararse del medio rcaccional en forma cristalizada, eventual
mente despuds de precipitarlos por salificaciémn., En muchog
casos las tortas de prense himedas pueden ubilizarse para
la transformacidén ulterior. En ocasos individuales puede ser
convenicente deshidratar lag diazoamidag, antes de la reac-
cién, mediante secado en vaclo o bien, despubs de suspendor
la torta do prensa himeda en un disolvente, exeluir el agua
por destilaoién aceotrdpica,

ILa copulacidén de los compuestos diazoaminicos con
el nafteno se realiza en un disolvente orginico; por’ejemr
plo, en clorobenceno, o-diclorobenceno, nitrobenceno, piri-
dina, etilenglicol, &ter monometilico o monoetilico de
etilenglicol, dimetilformemida, N-metilpirrolidona, &cido
férmico o doido acdtico. Si se emplean disolventes que
gean migeiblesg con el agua, no hay necesidad de emplear e}
compuesto diagoaminico en forma anhidra; pueden emplearse,
por ejemplo, las tortas, himedas de agua, que salen del
filtro de succidén. La disociacidn del compuesto diazoamini-
co que precede a la copulacidn se realiza en medio 4cido.
81 se empleoan disolventes neutros, es necesaria pues la adi-
cién de un 4cido; por ejemplo, &cido clorhidrico; 4cido
sulfirico, 4ocldo férmico, dcido aoético; 4cido cloroacético
o dcido propidnico.

L oopulacidn se lleva a cabo convenientemente
en caliente, de preferencia a temperaturas entre 80 y 180¢
Cy y por lo general transcurre con muche rapidez y de mane-

ra completa,
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Gracias & su insolubilidad, los pigmentos obteni-~
dos pueden aislarse de las mezclas reaccionales por fi}tra—
cibn, Resultalveniajoso tratar los pigmentos obtenidos, ,
ulteriormente, con un disolvente orgénico (de preferencis,
hirviente a mds de 1002 G). Como disolventes especialmente
aptos para este fin se han revelado los bencenos substitui-
dos por &tomos d? halbgeno o por grupos de alquilp o nitro,
como los xilgnos, el clorobenceno, el o-diclorob?noeno o el
nitrobengeno, 1o mismo que las bases piridinicas, como la )
piridina, la picolina'o la quinol?na, y también las cetonas,
como la eiclohexanona, los éteres, como el é?er monometili~
co o monoetilico de etilenglicol, las’amidas, como la dime-
$ilformanida o la N-metil-pirrolidona, y asimismo la sulfo-
xona.

El tratamiento final se efectia calentando'el pig-
mento en el disolvente a temperatura de 100 a 1802 ¢, con
lo que en muchos casos ge produce un engrosamiento del gra-
no gue repercute favorablemente en la solidez a la luz y a
la migracidén de los pigmentos resultantes.

Por ﬁltimo; la copulacidn puede efectuarse ‘tam -
bién suspendiendo 1g amina que se¢ ha de diazoar y el compo~
nente de copulaoién, en la proporcidn molar de 2:1, en un
disolvent? orginico y tratando la suspensién con un agente
diazoante, en particular con un éstgr del éoi@o nitrico,
como el nitrito de metilo; de etilo,de butilo, de amilo o
de octilo.

) Tos nuevos colorantes oonstituyen pigmentos

valiosos, que pueden emplearse en forma finamente dividida

para pigmentar material orgénico de peso molecular alto;
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por ejemplo, &steres y éteres de celulosa, superpoliamidas
¥y superleiuretanos o polidsteres, aoetilcglulosa, nitro -
celulosa, resinas naturales o artificiales, como resinas’
de polimerizagién 0 resinas de oondensacién (por ejemplo,
aminoplastos), en particular resinas de urea-formaldehido
Ng melaminanfox@aldehido, resinas alquidicas, fepoplastos,
policarbongtos, poliolefinas (como pol;estireno, cloruro de
polivinilo, polietileno,.polipropileno, poliacrilonitrilo
o ésteres poligcriligos), resinas acrilicas termoplésticas
0 en@ureoibles, goma, oaéeina, gilicona y resinag de sili-~
cona, por separado o en mezclas,

Para ello es indiferente que dichos compuestos
de peso moleeula? alto se hallen en forma Qe masas plésti-
oag, de fusiones, de soluciones para hilar, de barnices o
lacas o de materias para pinturas., Los nuevos pigmentos de-
muestran ger espoecialmente aptos para la estampacidn. Segin
la finalidad de ecmpleo, resulta ventajoso utilizar los nue~
vos pigmentos como matizadores o en forwa de preparados, Los
preparados pueden contener por ejcuplo, ademés del pigmento
puro, también resinas maturales (por ejemplo, 4cido abieti-
nico o sus 8steres), etileelulosc, acetobutirato de cglulo-
sa, sales alcalinotérreas de &cidos grases superiores, ami-
nas gragasg (por ejemplo, estearilamina o rosinamina), copo=
limerizados de¢ cloruro de vinilo/écetgto de vinilo, polia-
erilonitrilo o resinas politerpénicas, o alm colorantes so-
lubles en agua (por ejemplo, Acidos sulfénico de colorante
o sus sales alcalinotérreas).

Tos plgmentos conformes a este invento se distin-

guen por gran intensidad de coloride y las tinturas obteni~
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das con ellos, por matices especialmente puros y buenos
indices de resistencia a la migraciéy.

En los gjemplos que siguen, mientras no se haga
constar otra_co§a, las partes significan partes en peso, y
los porcentajes, porcentajes en peso; las tomperaturas es-
t4n expresadas en grados centigrados.

EJEMPIO 1 _

Se agitan 21 partes de 4-amino-aszobenceno en 200
vollmenes de 4cido acétieo glacial con 28 vollmencs de 4ci-
do clorhidrico al 30%, 1o que hace que se forme el clorhi~
drato de la base. Despuds de afiadir 70 partes de hielo y
de enfriar a oontinuacibén hasta 02, se instilan 26 volime-
nes de nitrito sédico 4N, Se agita a 0-5¢ la solucidn dia-
zoica amarilla hagta que sdlo son perceptibles vestigios
del Acido nitreso, y entonces se clarifica la solucién por
adicidn de un poeo de carbén decolorante. Se ajusta el fil-
trado o pH 4 por adicidn de 40 partes dec acetato sddieco
cristalizado. ) ,

'Al mismo tiempo se disuelven 17,5 partes de 2,5~
dicloro-1l,4~bis~acetoacetilaminobenceno con 80 voldmenecs de
lejia de sosa clustica al 40% en 100 partes de agua y se .
afiaden 5 partes de sulforricinooleato de n~butilo. Se clari-
fica esta soluciép con un poco de carbdn decolorante y luc-
go, agitando bien, se la instila en % hora en la solucidn
diazoica. Se,agita por dos a ‘tres horas a la temperatura
del ambiente, hgsta que ya noc es perceptible nada de la go-
lucibén diazoion, se calienta luego por una hora a 80-862,
se filtra en calicnte y se lava con agua 9aliente para quie~

tar las sales. Después de secar a 95-1002, en vacio, sc ob-
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Ccl1l N

CH3COlHCONH // 1\ NHOCCHOCCH3

B

Cl

35 partes del pigmento asi obtenido se agitan du~
ronte 2 horas; a 145—1509; en 400 volimoncs de o-dicloro -
benceno. Se filtra a 1402, se lava con o~diclorobenceno
hirviente hasta que el filtrado salc casi incoloro, lucgo
con metanol frio y por @ltimo con agua caliente. Después
de secar, se obtienen 29 partes de un colorante pigmentario
amarilloverdogo., Este colorante da en la estampacidn estam=
pados amarilloverdosos puros e intensos.

' EJEMPLO 2

A 0—595 se diagzoan de la maners ordinaria 27 par-
tes de 4-amino-2,5-dimetil—4'—metoxiazobcnceno; en 250 vo~
lémenes de écidp agético glacial y 30 volimencs de Acido
clorhidrico al 30%, con 25 volimencs de nitrito sédico 4 N.
Se agita la solucibén diazoicaamarilla a O-5¢ hasta que sélo
son perceptibles vestigios del Acido nitroso y luego se¢ la
clarifica por adicidn de un poco de carbén decolorante. El

filtrado se ajusta a pH 4 por adicidn de 40 partes de ace-
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tato gdédico eristalizado, '

Al mismo tiempo se diswelven 15,3 partes do 2-me-
toxi—l;4—bis—acetoacetilaminobenceno con 80 volimenes de le~
jia de sosa chustica al 30% en 100 partes de agua y se afia~

5, den 5 partes de sulforricinooleato de n—butilo._Se clarifif
oa esta soluc?&n con un poco de carbdn decolorante y luego,
agitando bien, se la instila en media hora en la solucidn
diazoica. Se aglita por 1 a 2 horas a la temperatura del am-
bientg hagta que ya no se percibe nada de la soluoiép dig -

10. zolea, se calienta entonces en una hora hasta 80-852, se fil
tra en caliente y se lava con agua ca}iente para suprimir
las sales. Después de secar a 95-1002, en vacio, se obtienen

40 partes de un colorante anaranjado, de la férmula

CH CH

15. 3 E

N~ / \ ~H=N— </:> -0 CH3 fi\T- @ ~N=N- .</ \> -0 CH3

N 3 N 3 :
20. '
CHéCOCHCONH // \\ NHCOCHCOCHB

OCH3

25, 40 partes del pigmento asi obtenido se agitan a

145-1502, durante dos horas, en 450 vollmenes de o-dicloro-
benceno., El colorante asume asi une forma cristalina unifor-
me. Se filtra a 1402, se lava con o-diclorobenceno caliente

hasta que el filtrado sale cagi incoloro y luego se le lava



10.

15,

20,

25.

- 15 -

con metanol frio y por Gltimo con agua caliente. Después de

secar, se obtienen 33 partes de un colorante pigmentario

anaranjado. Estc colorante da en la estampacidn estampados

anaranjados fuertes y puros.

En la tabla que sigue se describen otros coloran—

tos que sc obtienen por copulacidn de las bages diazoadas

de la columna I ocon las bis~acetoacetoarilidas de las dia—

minas de la oolumna II, Ia columna JIT indica el matiz de

un barniz de aceite de linaza tefiido con 20 % de estos pig-

mentog,
Jem o
plo I II III
ne
3 |4-amino-azobenceno |1,4-fenilendiamina |amarillo
4 " 2-cloro-1,4~-fenil-
endiamina u
5 " 2-metil-1,4~fenil-
endiamning u
6 " 2-metoxim1, 4=Ffenil
i endiaming "
7 " 2-cloro~5-metil-1, 4
~fenilendiamina "
8 n 2-cloro~-b-metoxi-
=1, 4-fenilendiamina "
9 " 2y 5~dimetil=l, 4~fe=
nilendiamine "
10 " 2-tetil-5-metoxi~
-1, 4=fenilendiamina n
11 " 2,5-dimetoxi-1, 4~
fenilendiaming anaranjado
12 " 1, 3-fenilendiamina amarillo
13 " 4=cloro~1l, 3-feni ~
leondicming "
14 " 2,5-diotoxi~1, 4-£e
nilendiamina anaranjadq
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Ejem
p1012 I ’ IT III
15 3-n1tro~4~am1no~azo 1,4~-fenilendiamina janaranjado
benceno
16 " 2-cloro-l,4~feni ~ |amarillo
lendiamina
7 u 2-metil-l, f~Foni-
lendiamina aharanjado
18 " 2,5-dicloro-Ll,4~
fenilendiamina amarillo
19 n 2=cloro-5-metil-
1,4-fenilendiaming n
20 % " 2=cloro~5-metoxi~
1, 4~fan11end1am1na pardo
21, n 2,5~dinetil-1, 4=
~fen110nd1am1na rojo
22 n 2-metoxi-1, 4-feni
1endlam1ana pardo
23 L 2,5~ dlmotox1—l de
—fenllendlamlna "
24 A-amino-2,5-dimetil | 1,4-fenilendiamina | amarillo
-4‘~motoxl—azobence
no
25 " 2—cloro—l betfoni -
lendlamlna u
26 " 2-metil-l,4~feni -
1end1am1na "
27 n 2,)—dlcloro~1 4-fe
nilendiamina "
28 " 2-cloro-5~metil~1, 4+
~fenilendiamina "
29 " 2—cloro—)—metox1—l 4
, —fenilendlamlna "
30 " 2,5~dimetil-1, 4~Ffeni
1end1am1na anaranjado
31 " 2-metox1—1 4~feni -
lendlamlna "
32 " 245 dlmotom1~l 4

fonll“ndlamlna
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33 |4~-amino-2,5,4'-tri- | 1,4-fenilendiamina |amarillo

metil-azobenceno

34 " 2-cloro=l,4~feni -
lendiamina “

35 " 2~metil-l,4-~foni -
lendiamina n

36 " 2,5~dicloro-1, 4~fe
nilendiamina "

37 " 2-cloro-5-metil~-1, 4~
~fenilendiamina "

38 " 2~cloro-5-metoxi-1l, 4
~fenilendinnina "

39 " 2,5-dimetil~1, 4~Ffeni
lendiaming anaranjado

40 " 2-metoxi-l,4~Lfenilen
diaming "

41 |4~emino-2,5~dime - 1, 4~fenilendiamina amarillo

. |{til-4'~cloro-azo -
4 |'benceno

42 " 2-cloro~-1l,4~fenilen
diamina "

43 " p-metil-l, 4-fenilen
diamina "

44 n 2,5-dicloro-1, 4=fe-
nilendiamina "

45 " 2=cloro-5-metil=-1, 4
~fenilendiamina “

46 " 2-cloro~5-metoxi~1, 4
~fenilendiamina n

47 n 2,5~-dinetil-1,4~fo~ anaranjado

. nilondiaminag

48 " 9-metoxi-l,4mfoni -
lendianina "

49 d—amino=-2, 5~dime- 1,4~fenilendiamina amarillo

til-azobenceno
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50 |4-amino-2,5-dimetil~|2-cloro~l,4=~Ffenilen~| amarillo
azobenceno diamina

51 " 2-metoxi-l,4~feni -

1endlam1na " anaranjado

52 v 2, 5-d1met11—l ffEm

nllendlamlna amarillo

53 |4-amino=5-metoxi-2- |1,4-Ffenilendiamina "
~cloro—4 '-metil-azo
benceno

54 o 2-metoxi~l, 4~feni -

lendiamina anaranjado

55 |4-amino-4'~cloro-

-azobenceno " amarillo

56 |4-amino-4'-metoxi~-

—azobenceno " "

57 |{4~amino-2,5-dime ~ |2-cloro-l,4-feni -
t11-2'-nitro-azo - | lendiamina gl
benceno

58 |4~-amino-2,5-dime - |1, 3-fonilendiaaing "
t11—4'~metoxl—azo—
benceno

59 |4=-amino-5-cloro=2- |2,5=-dicloro-l,4~fe
~netil-2'~nitro-azo nilendiamina "
benceno

60 r 2, 5-—dime*b11-1 4~Te

nllendlamlnh "
61 " 2«cloro-5-metoxi~
1,4~fenilendiamina u

62 4-am1no-2 5-dime ~ |4-cloro-l,3-foni -
+i1-4"' ~metox1—azo— lendiamina n
benceno

63 " A-metil-l, 3=feni -

lendiamina anaranjado

64 |4-amino~2,5~dime - | 2-metoxi-l,4-feni-
til~4'~carbometoxi | lendiamina o
-a70benceno
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65 |4-amino-2,5-dimetil-| 2,5-dimetil-l,4-fe
2'—cloro-§'—trifluo- nilendiamina anarenjado
rometil-azobenceno

66 |4-amino-2,5-dimetil-
4 '~Ponoxi-azobencaeno "

67 4-amino-2,5-dimetil-
4'-acetil-amino-azo- L
benceno
68 |4-amino-2,5-dimetil- " "
-3',5'%-dicarbometoxi
~8z0bcrecno

’

69 |4~amino~2,5~dimetil-| 1,5-naftilendiamina "
azobenceno

EJEMPLO 70

Se disuelven en calientc 25 partes de 4-amino-2,
5,4 '~trimetilazobenceno en 100 partes de dcido acético gla~
cial y, agitando, se hace afluir esta solucidén a una slucidn
de 50 partcs de 4cido clorhidrico concentrado y 10 partes de
la sal sbdica del 4cido N-benoil-mu=heptadecilbencimidazole
disulfénico en 100 partcs de agua con hielo, Iuego se diazoa
a 0-5¢ ocon 50 partes de solucidn 4 X de nitrito sbdico y se
clarifica por filtraciég.

v

) Por otro lado, sc disuelven 31,1 partes de 2~clo~
ro~-1l, 4=bigs~acetoacetilaminobenceno en una megzcla de 22 par-
tes de lejia de sosa chustica al 40 % y 800 partes de agua.
y se clarifica por filtrac?én.

Am?as soluciones, si es preceiso despuds de diluir-
las ?on agua, se aporian continuwamonte a una tobera mezcla~

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

componentes. Mediante la regulacidn de la llegada de las so-
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lunciones se ggida dg gue el pH en la tobera mezcladora se
halle entre 4,5 y 5,5. Ia temperatura debe ser de unos 308,
Este ajuste puede efectuarse por adicién de agua a las so-
luciones de los componentes., Se filtra la suspensidén de co-
lorante originada y se lava ol regiduo del fil’;cro° Luego se
deslie éste oon 1800partes de o-diclorobenceno, se calienta
hagta 1002 y se f£ilira en caliente. ELl residuo del filtro
se lave primeramente con éter monometilico de ctilenglicol,
luego con metanol y finalmente con agua y se seca en vacio;
a 702, El colorante amarillo asi obtenido corresponde a la
férmula

CH3 GH3

/| .
|
, CH cH
e | ]

] | P
Ci, _

OH .. CO—~CH-CONH~ ~FHCOCHCOCH,

-3 CH,

pl
En la estampacidn, este colorante da estampados
amarillos puros y fuertes.
, EJEMPIO 71
A 302, se suspenden en 200 partes‘de dicloroben-
ceno y ;O partes de Acido acético glacial 5,2 parites de 4= '
amino-g,5~dimeti1—4'-metoxi—azobenceno ¥ 3,1 partes de 2-me
toxi-l,4-aceto—acetilaminobenceno: Después del enfriamiento

hasta la temperatura del ambiente, se afiaden a gotas y en
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el curso de 15 minutos 2,5 partes de nitrito de butilo tor-
ciario en 50 cc de dielorobeneeno; con lo cual la iempera-
tura sube hasta 402 C y el pigmento empicza a formarse.
A continuacibén se agita por dos horas a 40-502C

y por 10 horas a 130-1402C. E1 colorente asume asi una for-
ma cristalina uniformg. Se filtra a 140¢ C, se lava con di-
clorobenceno caliente, se expulsa el diclorobenceno por me-
dio de metanol y por (ltimo se lava con agua caliente. Deg—
pubs de'secar; se obtienen 6,0 partes de un colorante ana -

ranjado, de la férmula

0H, o,
wer-{/ AN = N~ / N K=
— i _

3y OCH, N %3

CH3CO-CHCONHF // \\ uNHCOGHCOCHB

CH3O —_= OCHé

Bl pigmento asl preparado se presta admirablemen=
te para oomponer tintas de buena fluencla para las artes
gréficas y da impresiones anaranjadas puras, muy intensas y
de buen brillo y transparencia.

EJEMP IO %2

En una trituradora Engelsmann se tritura finamen~
te 1,00 g del pigmento preparado segln el Ejemplo 2 con 4,00
g de barniz para imprenta, de la composicidn:

29,4 % de aceite de linaza / aceite de linaza cocido
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(300 poises)
67,2 % de amceite 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 clisé se imprime por el proce-
dimiento de imprenta sobre papel couché en la proporcién
de 1 g/mg. Se obtiene un ‘tono anaranjado. puro y fuerte, de
buena transparencia y buen brille, En la tricromia y la te~
tracromia se logran por sobreposicidn al azul tonos verdes
nuy brillantes.

Este pigmento sirve también pare otros procedi -
mientos de impresién; como bajorrelieve, offset, flexo; cte.
¥y da en ellos igualmente muy buenos resuliados.

EJEMPIO %3
Se mezclan 0,6 g del pigmento preparado segiin el

Ejemplo 9 ocon 67 g de cloruro de polivinilo, 33 g de ftala-

to de dioctilo, 2 g de dllaurato de dibutil-estafio y 2 g de

didxido de titanio y se trabaja la mezcla en una calandria,
a 1602 C y dwrantc 15 minutos, pera formar una hoja delga-
da. Ia tintura anaranjada que asl so obtiene es de colori-
do intenso y sélida a la luz y a la migracidn.

REIVINDICACTIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la sollc1tud de patente suiza nf
9025/73 del 21 de junio de 1973

1.~ Procedimiento para la preparacidn de pigmen

tos tetrakisazoicos, de la férmula
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ik
CO

I
Ry =NeN-R,,~N=H-CHCONH ~—f—4 ~

- 42

donde '
Ay By R2 signif;can un radical bencénico o nafta-
linico,
aptos para lg pigmentacidén de material orgénico de peso mo-
leeular al:l:o3 caracterizado por copularse, en la proporeidén
molar de 2:1, un compuesto diazoico o diazeaminico de una
amina de la férmula
Rl-N=N-R2-NH2
con un derivado bis-acetoacetilaminico de la férmula
CH 300 GH,, CONH~A~TTHOOCH,, COCH;
en cuyas férmulas los substituyentes tienen el mismo signi-
ficado expresado antes.
2,~ Procedimicnto segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque, en calidad de componente diazoico se par

te de una amina de le foérmula
X X1

2 ”‘"\\““ﬂ XB

donde _
¥ significa un 4tomo de hidrdgmeno o de haldgeno,

un grupo de alquilo o alcoxilo con 1 a 4 Atomos

°

de carbono o un grupo de nitro o é&stcr carboxilicos
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Y  significa un &tomo de hidrdgeno o de halbge-
n0 o un grupo de alguilo o alcoxilo con 1 a
4 Atomos de carbono; _
X3 sign?fica un dtomo de hidyégeno o de hald-
5. geno, un grupo de alquil-, alcoxi- o alcaw-
noil-amino con 1 a 4 &tomos de'carbono;!um
grupo de nitro, ciano; trifluorometilo o
bster carboxilico o un grupo de fenoxilo o
aroilamino;
10. y
X7 X% significan &tomos de hidrdgeno o de haldge-
no, grupos de alquilo ¢ alecoxilo cop la 4
&bomos de carbono o grupos de nitro, tri -
_ fluorometilo o &ster carboxilico,
15. 3.~ Procedimiento seglhn la reivindicacidn l;
caragterizado porque, en calidad de componente de copula -

eibén, se utiliza una bis-acetoacetil~fenilendiamina de la

férmula
v
20. 1
CH3COCHQCOHN-—“4%V \\ NHCOCH?COCHB
%o
25, donde
T, e ¥, significan 4tomos de hidrdgeno o de hallge~

no, grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 4
Atomos de carbomo, grupos de nitro, ciano

o trifluorometilo o grupos de alcoxicarbom
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nilo con 2 a 6 Atomos de carbono.

’

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,

caracterizado por tratarse ulteriormente con un disolvente
orgénico el pigmento tetrakisazoico obtenido, en la fase

roaccional.

5.~ Procedimiento para la preparacidén de pig =

mentos tetrakisazoicos.
Sogin se describe y reivindica en le prosente me-
moria descriptiva que congta do 25 hojas foliadas y escri -

tas & miguina por une sola- cgra.
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