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MEIMORIA DESCRIPTIVA
Sc ha descublorto gque se llega a nuevos y

valiosos pigmentos disazoicos de la férmula
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donde
significa un radical bencénico;
R, significa un radical aromdtico; '
Xy X' significen dfomos de hidrdgeno o de cloro,
5 grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 dfomos
de carbono o grupos de ariloxilo, oventual-
mente substitulido (por ejemplo, por dtomos
de haldgeno o por grupos de alquilo o alcoxilo
de 1 a 6 dtomos de carbono):

10. R significa un grupo alquilico de 1 a 6 dtomos
‘de carbomo o un radical arilico (por ejomplo,
un radical bencédnico, eventualmente substi-
tuido por dtomos de cloro o por grupos de
metilo o metoxilo);

15. N N

Z significa un dtomo de hidrdgeno o de halédseno,
un grupo de alcoxilo con 1 a 6 dtomos de
carbono; un grupo nitro o un grupo ciago,

si
20. a) se condensa un haluro dec deido carboxilico do

la férmula

s

l--COOCHZCHZOR3

t
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g

25.
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(11)

OHgl.ogen



10.

. 15.

20,

25,

con una diamina aromdtica, en la relacidn molar de 2:1,

o bien
b) se copula un compuesto diazoico o diazoaminico

de una mina de la férmula

e

4
|
H N~ T -—COOCH CH 033 (1II)
con una arilida de deido 2,3-hidroxinaftoico de la

férmuls

OH H
Z
ONH~R2—NHCO

en la relecidn molar de 2:1,

Dodo que los colorantes a que se refierc
este invento son pigmentos, quodan excluidos, como es
légico, los grupos hidrosolubilizantes, y en particular
los grupos hidrosolubilizantcs deidos, como los grupos
de deido sulfénico o deldo carboxilico. B

Ticnen interds especial los pigmentos disg—

zoicos de la férmuls
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OOCH CH OR N
OGH CH,OR
CONH-R -HNOC

donde

e one.

R2, R3 ¥y 2 presentan el migmo significado que antcs,
micntras que
L v significan dtomos dc hidrdzeno o de cloro o
grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 dtomos
de carbono,

0 los de la férmula

COOCH CH OR

COOCH,,CH O
” ’ééll
|
o \\Ii:::I[:ij:I\\ (V)

ONH R NHOC
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donde

R R3 ¥y 2 presentan el migmo significado que antes,

21

mientras que

significa un dtomo de hidrdgeno o de cloros
%En las férmulss (V).y (Vvi), R2 designa pre=

ferentemente un radical fenilénico, en psrticular uno

de la férmula

Xy

(VII)

donde

X significen dtomos de hidrdégeno o de haldgeno,

vy X

4 5

grupos de slquilo o alcoxilo con 1 a 6 dtomos
de carbono o grupos de cisno o trifluorometilo:
Los dcidos carboxilicos de colorante azoico
que formen la base de los haluros de dcido que se han
de utilizar segun este invento se obtienen por copula-

cidn de una amina diazoada de la férmula

X
HZN--{!L:L--Gooc:Hzc}HQOR3 (VIII)
Xt
donde
Rl’ RB’ Xy Xf tienen el significado ya expuesto

antes,
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con dcido 2,3-hidroxinaftoico o uno de sus derivados
dubstituidos en la posicidn 6 por un dtomo de haldgeno
o un grupo de nitro, cianoc o alcoxilo.

' Tas aminas de la fdrmulas VIII pueden obte-
nerse, segin procedimientos conocidos, medisnte conden-

sacidn de un cloruro de dcido nitrobencencarboxflico

de la fgrmnla

i
02N~R1~COCI
Xt

con un semidter etilenglicdlico de la férmula HOCHZCHZOﬁS

y reduceidn del éster nitrobencencarboxilico resuliznte,
preferentemente por via catalitica.
Presentan interds particular como componentes

diamzoicos las aminas de la férmula

1
BN X, (IX)
COOGH20H20R3
o las de la férmula
COOCH,,CH,O0R
g (x)
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(En estas férmulas IX y X, los simbolos X., X2
tienen el mismo significado que se les hg asignado antes);
Como ejemplos de aminas de la férmula (VIII)

merecen mencidn:

el éster beta-otoxietilico del deido l-amino-2-cloro-
~5=carbox{lico

el.éster beta~metoxietilico del deido l-amino-2-cloro-
-5=~carbox{lico

ol dster bota-propiloxietilico del fcido l-gmino-2-
~cloro-5~carboxilico

el dster beta-isopropiloxietilico del deido l-amino-
~2~cloro~5~carboxilico

ol dster beta~butiloxietilico del dcido l-amino-2-
~cloro~5-carboxilico

el dster beta-aliloxietilico del feido l-amino-2~
~cloro-S-carboxilico

el dster beta-hexiloxietilico del deido l-amino-2-
~cloro~5—carboxilico '

el dster beta-fenoxietilico del decido l-amino-2-cloro-
—5-carbox{lico

el éster beta-metoxietilico del dcido l-amino-2,4- ’
~dicloro=-5~carboxilico

ol dster beta—etoxietilico del feido l-amino-2,4~
-dicloro~5-carboxilico

ol éster beta—-isopropiloxietilico del gcido l-emino-
~2~4.-dicloro~5~-carboxilico ,

el dster beta-fenoxietilico del dcido l-amino-2,4-
~dicloro-5-carboxilico

el dster beta~hexiloxietflico del #Aecido l-amino-2,4-

~dicloro~5=~cerboxilico
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el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

~dicloro-5-carboxilico ‘
éster beta-aliloxietilico del dcido l-amino-2,4e
~-dicloro-5~carboxilico

éster beta-metoxietilico del deido l-amino-3~car-
boxilico

dster beta-ctoxietilico del dcido l-amino~3~car—
boxilico

dster beta~fenoxietilico del deido l-emino-3-car-—
boxilico

éster beta~etoxietilico del dcido l-amino-4-cloro—
~5-carboxilico

dster beta~-metoxietilico del dcido l-amino-3~cloro-
~4-carbexilico .
éster beta~etoxietilico del dcido l-amino~3-cloro-
-6—carﬂgxilico

dster beta~etoxietilico del dcido l-amino-4-cloro-—

_-G-Garboxilico

dster beta-etoxietilico del deido l-amino~4-car-
boxflico

dster beta~fenoxietilico del deido l-amino-4~car-
boxilico

dater beta-metoxietilico del decido l-amino-2-metoxi-
-5-carboxilico

dster beta~etoxietilico del deido l-amino~ ~metoxi-
~5-carboxilico

éster beta-fenoxietilico del deido l-smino-2-metoxi-

~5~-carboxilico
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doter beta-metoxietilico del deido l-amino—2-car— '

boxilico

dster beta-etoxietilico del feido l-amino-2-car-
boxilico A
éster beta~fenoxietilico del deido l-amino~2-car—
boxilico -
$ater beta~4'~clorofenoxictilico del deido l-~amino-

-2~carboxilico

dstor bota—~4'-metilfenoxietilico del deido l-amino-

~2-~carboxilico

dster beta-4'-metoxifenoxietilico del deido l~amino-

~2-carboxilico
éster beta-2'~-clorofenoxictilico del deido l-amino-
~2~carboxflico
dstor bota-2'-metilfenoxietilico del deido l-amino-
~2-carboxilico
dster H-cloro~beta~fenoxiectilico del dcido l-amino-

~2-garboxilico

dster 5~cloro-beta~ctoxietilico del deido l-agmino-

~2-carboxilico

dstor beta—etoxietilico del dcido l-amino-2-metil-
-5--carboxilico .
dster beta-metoxietilico del dcido l-amino-2-motil-
~5~carboxilico

éster beta-isopropiletilico del feido l-amino-2--
-metil~5~carboxilico

éster beta~fenoxi-etilico del deido l-amino-2-
~motil-5~carboxilico

dster beta-metoxietilico dol deido l-amino~2-metil-

—4-carboxflico
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el dster beta—etoxietilico del dcido l-amino-2-metil-
~4-carboxilico -

el dster beta~fenoxietilico del dcido l-amino-2-motile
—4—carboxilico .

el éster beta-fenoxietilico del deido l-amino-4-metil-
~2-carbox{lico ¥

el dster beta-etoxietflico del decido l-amino~4-motil-
~2~gcarboxilico,

Los deidos carboxilicos de colorante azoico
asi obtenidos se tratan con agentes capacitados para
convertir los deidos carboxilicos en sus haluros (por
ojemplo, en los cloruros o los bromuros): asi, en par-
ticular, conm halurocs de f£dsfore, como el pentacloruro
de £dsforo o el tricloruro o pentabromuro de fésfore,

0 con oxihaluros de fésforo, y preferentemente con cloruro
de tionilo.

El tratamiento con tales agentes halogcna-
dores dec dcido se realiza convenientemente en disol- -
vontes orgdnicos indiferentes, como dimetilformamida,
clorobencenos (por ejemplo, mono- o di~clorobenceno),
tolueno, xileno o nitrobenceno, en el caso de los cinco
d1timos eventualmente con adicidn de dimetilformemida.

Para la preparacidn de los haluros de feido
carboxilico es por lo genersl conveniente secar previaf
mente los compuestos azoicos preparados en medio acuoso
o bien descargsrlos del agua aceotrdpicamente por calonta-
miento en uvn disolvente orgénico. El scecado aceotrd-
pico puede realizarse, si se quiere, inmedistamente

antes del tratamiento con los agentes halogenadores do
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R3 y 2 ticenen el mismo significado que se les ha
agignado antes,

miontras gque

X significa un dtomo de hidrégeno o de cloro
o un grupe de metilo.

Scgun el procedimionto aqui expuesto, los
hsluros de dcido monocarboxilico de la férmula IT se '
condonsan en la relseidn molar de 2:1 con arilendiaminas,
de proferencia fenilendiaminas o diaminodifenileno, Se

emplesn preferentemente los 1,4~diaminobencenos de la

férmula
%y
H2N 2
5
donde )
X4 y X5 significen dtomos dc hidrégeno o de haldgeno,

grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 dto~
mog de carbono o grupos de ciano o trifluo-
rometilo.
Se logran igualmente colorantes muy buenos
cn aminas de la serie difenilénica; en particular las

de la fdérmula
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los simbolos

Y ¢ Y, wsignificen dtomos de hidrdgeno o de haldgeno,

2
grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 dtomos

de carbono o grupos de alcoxicarbmilo.

Como ¢jomplos morecen citarse:

el
el
el
el
el
el
el
el
el
la
la
la
la
la
el
el
el

1, 4~diaminobenceno
l;4~diamino-2—clorobencono

1, 4-diamino~2~-bromobenceno

1, 4~digmino~-2,5-diclorobenceno

1, 4-diamino-2-metilbenceno
1,4~dizamine~2,5~dimetilbenceno

1, 4~diamin o~2-metoxibhenceno
1,4—diamino—2;5-dimetoxibonceno
1,4-diamino-2, 5-dietoxibenceno
2-ciano-l, 4-fenilendiamine
2=trifivorometil-~l, 4~fenilendiamina
2~cloro~5wmetil-l;4—fenilendiamina
2-cl oro-H-metoxi~l, 4~fenilondiaming
2-metil-5-metoxi-l, 4~fonilendiaming
4,4'-diaminodifenilo
3;3t=dicloro~4,4'-diaminodifenilo

3,3t -dimetil~4,4 ' ~diaminodifenilo
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el 3;3'~dimetoxi~4;4'~diamin9difenilo
el 2,2'-dimotoxi~5,5'-dicloro—4;4!—diaminodifenilo
el 3;3';5;5[—tetracloro~4,4'-diaminodifenilo

’ el 2,2';5,5'-tetracloro-4,4’—diaminodifenilo

5 el 3;3'~diolor9~5;5'—dimeti1~4;4'~diaminodifenilo

el 2,2'~dicloro~5,5 ~d1met11~4 4'~dieminodifenilo

el dstor dimetilico de feido 4,4'~diamino-difenil- 3 3t
~dicarboxflico
el 2-metilsulfon-~l,4—diaminobenceno
10, el 1,3~diaminobenceno
| ¢l 1,3~diamino~4~clorobenceno
el 1,3-diamino-4~-metilbenceno
el l,3~diamino-4;6-diclorobenceno
ol 2-(4'-metilfenilsulfon)ml;4—diaminobenceno
15, la 1,5-~diamino-naftaling
la 1;4—diamino~naftalina
el é?er 4;4'~diamino—difenilico
la 4,4'~diamino-difeniloetona
la 4,4'-diamino—difenilsulfana
20, la 3;3’~diamino~4;4'—dimetilmdifonilsulfona
el 4,4’~diamino-difenilmetano
el 4;4'—diamino~3;3'-dimatil-difenilmetano
el sulfuro de 4;4'-diamino—difenilo
la 4;4'-diamino~difenil—urea
25, el 4; 4t—diamino-difenil-estilbeno
ol éxido de 2,7-diamino—difenilano
el 2,7~diamino~fluoreno
la 2;7~diamino~f1uorenana

el 2,7-diamino~carbazol
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el 3,6-diamino-carbazol y
el 1,4~diamino~2~carbometoxibenceno, _

La condensacidn entre los haluros de deido
carbox{lico del +tipo indicado antes y las aminas se
realiza convenientemente en medio anhidro. En estas
condiciones, la condensacién se desarrolla por lo gene-
ral con sorprendente facilidad, aun a temperaturas que
se hallan en el intervalo de cbullicidn de los disol-
ventes orgdnicos normsles, como el tolueno, el mono-
clorobenceno, ¢l diclorobenceno, ol triclorobenceno, -
el nitrobenceno y similares. Para acelerar la rcaccidn,
se recomicnGa en general emplcar un agente aceptor de
geido, como cl acetato sbédico gnhidro o la piridina.
Lios colorantcs obtenidos son en parte cristglinos y
en parte amorfos y la mayoria de las voces se consiguen
con puy buen rcndimiento y on estado puro. Es conve-
niente sogregar antes los cloruros de dcido obtenidos
dc los deidos earboxilicos: pero en muchos casos puede
renuncisrse sin perjuicio a la segregaciém de los
cloruros dc deido y efectuarsc la condensacidn a con~
tinuacidn inmediata de la proparacién de los cloruro§
de gcido carboxilico.

Sogun una varientc modificada del proccdi-
miento de ests invdnto, se lloga & los nucvos coloran~
tos si se copula, en la relacidn molar de 2:1, un con-
puesto diazoico o diazoaminico de una amina de la fér-
mule III con una arilida de deido 2,3-hidroxinaftoico
de la férmula IV,

Tas arilidas de decido 2,3-hidroxinaftoico
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necesarias para este fin son proparables, segun método
ya canocido, a partir de un dcido 2,3~hidroxinaftoico,
eventualmentc substituido en la posicidn 6; ¥y una
arilendigming, en medio anhidro (como tolueno, xiieno,
clorobencono, etc.), con influencia de un agento de
condensacidn (como el tricloruro de f£ésforo).

La copulacidn s¢ descrrolla por adicidn
gradual do la solucidn alealinoacuocsa del componente
de copulacidn a la solucidn deida de la sal de diazonio,
La cantidad do_hidréxido glecalino que se ha de emplear
para 1la solucidn del componentc de copulacidn se mide
do comveniencia tal que baste para la neutralizaciénr
del dcido minoral que se despronde de la sal de diazo-
nio durante la copulacidn. La copulacidn s¢ ofectia
convenicntemente con un pH de 4 a 6. E1 pH se ajusta
ventajosamentc por adicidn de un tampén o amortiguador,
En calidad do smosgtiguadores estdn indicadas, por
ojemplo, las sales, en particular las sales alcalinas,
del deido férmico; del deido fosfdrico o especialmento
del deido acdtico. La solucidn alealina del componcnte
de copulacidn contienc de convenicneia un agente
humcctantc, dispersante o emulgente; por ejemplo, un
sulfonato do aralquilo, como el sulfonato de dodecil-
bencono, o la sal sddica del decido 1,l'-naftilmeten—
sulfdnico, productos de policondensacidn de dxidos
de alquileno; como ol producto de la aceidn de éxido
de ctileno sobro para-octilfenol torciario, y dsteres
alguilicos do sulforricinooleatos, por ejemplo el

sulforricinioleato de n-butilo., La dispersidn del
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compenente de copulacién puede contener también can
vontaje coloides protectores (por ejemplo, metilcolulo~
sa) o pequeilas cantidades de disolventes orgénicos
inertes, insolubles en sgua o diffcilmente solubles
en ella, por ejemplo hidrocarburos aromgticos, even—
tualmente halogenados © ni”cradgs , como el benceno,

el tolueno, ol xileno, el clorobenceno, los dicloro-
bencenos o el nitrobenceno, lo mismo que halohidro-
carburos alifdticos, como por sjemple el tetracloruro
de carbemo o el triclorocetileno, y disolventes orgé-
nicos miscibleos con el aguwa, como aoetona; dter mono-
metilico de glicol, metiletilecetona, metenol, etanol
o isopropanol.

La copulacidn pucde efectuarse tambidn
ventajosamentc combinende de msnera continua una solu-
cidn dcida de la sal de diazonio con una solucidn
alecalina dcl componente de¢ copulacidn, en una tobera
mezeledora, 1o gue hace que sc produzez una copulacién
inmediata de los componentes. Hay que cuidar de que
el componentc diazoico y el componcnte de copulaciéa;
se hallen“on cantidades equimolecculeres en la tobera
mezeladora, aungque un pegquefio excoso del compmien‘be
de copulacidn rcsulta ventajoso, Esto se consigue
de le menera mds sencilla regulando ¢l pH del liguido
en la tobera mezeledors., Tambidn hey que procurar por
wna intonsa turbulencis de ambas soluciones en la tobera
mozcladora. La dispersién de colorante que se origine so
extrae constantomente de la tobera mezcladora y ¢l colo-

rente se separa por filtracidn,
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Ta copulacién puede efectuarse también
calentando, preferentemente en presencia de un écido;
un compuesto diazoaminico de la smina de la fdérmula
ITI con un nafteno de la férmula IV en un disolvente
orgénico (eventualmente, en un disolvente orgdnico-acuo-
s0).

Las arildiazoamidas que se han de utilizar
segun eche procedimiento se obtienen por procedimiento
conocido, mediante condensacidn de una sel de arildia-
zonio con una smina primaria o, de preferencia, can
una amina secundaria, Pora este fin son aptas las mds
diversas aminas; por ejemplo, sminas alifdticas, como
la metilamina, la etilemina, la etanolamina, la propil-
amina; la butilamina, la hexilamina y en particular
la dimebtilaminaz, la dietilamina, la dietenolamina, la
metiletanolamine, el dcido metilaminoacdtico, el deldo
butilaminoacético, el deido aminoetansulfdénico, el
deido metilaminoetansulfénico, el dcido guaniletan—
sulfdénico, el decido beta~aminoetil-sulfirico; aminas
aliciclicas, como la ciclohexileminz, la N-metilciclohexi-
lamina y la diciclohexilamina; aminas aromdticas, como
el deido 4—aminobenzoico; el deido sulfanilico, el
deido 4~-sulfo-2-sminobenzoico, la (4~sulfofenil)-guani-
dina; el deido 4-N-metilaminobenzoico, el dcido 4-etil-
aminobenzoico, el deido l-aminmaftalin-4-sulfénico y
el deido l-aminonaftalin-2,4~disulf’mico; aminas hetero-
ciclicas, como la piperidina, la morfolina, la pirro-
lidina y el dihidroindol; y, por Jltimo, btambién la

cianamida sddica o la diciandiamida.
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Por lo general los compuestos diazoaminicos
resultantes son diffcilmente solubles en agua fris y
pueden separarse en forma cristalizada del medio reac-~
cional, eventualmente después de salificacidn., En mu-
chos casos, pueden emplearse para la transformacién
ulterior las tortas humedas que szlen de la prensa.

En casos individuales puede resﬁltar conveniente dege
hidratar las diazoemidas sntes de la reaccién, por
secado en vacio, o, después de suspender en un disol-
vente la torta huimeda procedente de la prensa, exclulr
el agua por destilacidn aceotrédpica.

Ia copulacidn del compuesto diaszoaminico
con el nafteno se efectia en un disolvente orgdnico;
por ejemplo, en clorobencenb, o-diclorobenceno, nitro-
benceno, piridina, etilenglicol, &ter monometilico o
monoetilico de etilenglicol, dimetilformamida, dcido
férmico o deido acdtico. Si se emplean disolventes
que sean miscibles con el agua, no es necesario emplear
en forme snhidra los compuestos diazoaminicos; pueden
emplearse, por ejemplo, las tortas himedas de ague.
procedentes del filtro de sucecién. La disociacién del
compuesto diagoaminico que precede a la copulacidn
se reeliza er medio deido. Si se emplean disolventes
neutros, es necesaria pues la adicidn de un deido; por
ejemplo, de dcido clorhidrico, deido sulfurico, deido
férmico o deldo acdtico.

La copulacidn se lleva a cabo conveniente-
mente en caliente, de preferencia a temperaturas entre

80 y 1802 C, y por lo general tramscurre con mucha ra-
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pidez y de menera completa,

Gracias a su insolubilided, los pigmentos
obtenidos pueden aislarse de las mezclas reaccicmales
por filtracidn. Dado que los productos secundarios
quedan en la solucién, los pigmentos resultantes
aparecen con extraordinaria pureza., Para los pigmentos
que se obtienen por la via de la copulacidn acuosa,
estd indicado un tratgmiento ulterior con disolventes
orgdnicos, Otras ventajas mds del procedimiento de
egte invento son el grsn rendimiento, la forma favora-
ble pars la tdcnica de la pigmentacidn y la constancia
de las propiedades de los pizmentos que se obtienen,

Los pigmentos obtenibles por este procedi-
miento pueden, a causa de sus propicdades favorables,
emplearse parz las mds diversas aplicaciones pigmenta-—
rias; por ejemplo, en forma finamente dividide, para
teflir seda artificial y viscosa o dteres y ésteres de
celulosa, o superpoliamidas ¥y superpoliuretanos o
polidsteres en le masa para hilar, lo mismo que para
le preparacidn de bernices colorcados o formadorcs
coloreados de barnices, soluciones o productos a base
de acetilcelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales
0o artifiéiales, como las resinas de polimerizacidn o
las resinas de condensacidn, (por ejemplo, aminoplastos);
resinas alquidicas, fenoplastos, poliolefinas (como
el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el polieti-
leno, el polipropileno y el poliacrilenitrilo); goma,

caseina, silicona y resinas de silicona, Pueden ademfs
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emplearse con ventaja para la fabricacidn de tintas.a§
impresidn, ldpices de colores, preparados cosmdticos o
placas de laminacidn.

Los colorantes obtenidos se distinguen por
extraordinarias propledades de solidez, en particular
solidez a la intemperie, a la luz, a la migracidn y
al sobrelagueado, y ademds por buena estabilidad frente
al calor. Comparados a los ésteres etilicos correspon--
dientes, los nuevos productos aqui revelados que prescn-—
ten en el componente diazoico un grupo de dster alquiloxie~
tilico (y en particular ariloxietilico) se distinguen por
mejor termoestabilidad en la poliamida, el polidsier y el
polipropileno.

in los ejemplos que siguen, mientras no se
haga cmstar otra cosa; las partes significan partes
en peso, ¥y los porcentajes, porcentajes en peso; las

temperaturas estdn expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

Se calientan a temperatura de 55 g 602
durente 10 horos, en 120 partes de benceno, 4 partes
de dimetilformemida y 9,8 partes de cloruro de tionilo,
23 partes del acido monoczrboxflico de colerante, seco,
obtenido por copulacidn acidozcdtica de déster beta~fo-
noxietflico de deido antranilico, dimzoado, y deido
2;3-hidroxinaftoico. _

Se deja luego enfriar, se separa por filtracidn
el cloruro carboxilico de colorante cristalizado wnifor—
memente, se le lava con un poco de benceno y se le scea

en vacfo a temperatura de 30 a 402, Se obtienen 21,6
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partes (91 % de la teoria),
20 partes de este cloruro carboxi}ioo do
colo?antc sc calientan a 140-1459 junto con 3,55 paries
de 2,5—dioloro~l;4~fonilendiamina vy 3,2 partes de piri-
dina on 500 partes de o-diclorobonceno, durante 12 horas,
Iuego se separa por filtracidn a 909 el pigmento formado
¥ se le lava cam o-diclorobenceno caliente, luego con
metanol y por dlbtimo con agua. Después de secar en
vacio a 80-902, se obtienen 18,0 partes de un pigmonto

rojo de grano suave. Lste piguento corresponde g la

férmula _
AT O
000021{40@ 00088, 0 @
H 01 o
ONH

Cl

y tifie los materiales sintdéticos, como el cloruro do
polivinilo, lo mismo que los barnices o las lacas,
en tonos rojos brillantes, de excolente solidez a la

migracidn, al sobrelagueado y a la luz,

Ejemplo 2

Se caliontan a 552-602 durante 10 horas
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¥ 9,8 partes de cloruro de tionilo 22 partes del dcido
monocarboxilico de oolorynte; seco, obtenido por copu-
lacidn acidoacdtice de dstor beta-metoxietilico de
deido 3-amino-4-metoxibenzoico dimzoado y deido 2, 3-hi~
droxinaftoico.

3¢ deja luego enfriar, se separa por fil-
tracidfn el cloruro carboxilico de colorante, crista- )
lizado uniformemente, se le lava con un poco de boneceno
¥ so le scca en vacio a temporatura de 40¢ a 502, Se
obtienen 20;6 partes (92 % de la teoria) dcl cloruro
carboxilico dc colorante.

2;3 partes de este cloruro carboxilico do
colorante se calientan a 140-145% durante 12 horas con

0,35 partes de 2,5—dimetil-1,4-fenilendiamina, en 100

partes dc o-diclorobenceno. Luego se separs por filtracidn

a 902 el pigmento formado y se le lava con o~diclorobon-
ceno calicntce, luego con metanol y por ultimo con agua;
Despuds de scecar en vacio a temperatura de 80 a 902,

se obticnen 1,8 partes de un pigmento rojo de granb

suave. Este pigmento corrcsponde 2 la férmula
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0CH 0cH,
I T
N L N
C00C,H 4 OCk 5 C00C_H OCH
OH CHy HO. 27473
ONH e NHCO-"
Hs

¥y tiffe los materiales sintdticos, como el cloruro de
polivinilo, lo mismo gque los barnices o las lacas, en
tonos rojoazulados brillantes, de excolente solidesz

a2 la migracidn, al sobrelagueado y a la luz.

Ejemplo 3
8¢ agitan en 150 partes de clorobenceno

que contiencon 3,5 pertes de dimetilformamide 21,5 partes
del colorante manoazoico obtenido por copulacidn de .
éster bota-metoxietilico de Feido 4~cloro-3-amino-bonzoico,
dimzoado, con deido 2,3-hidroxinaftoico.

S¢ instilan luwego 9,0 partes de cloruro
de tionilo; g 40-45¢, y a continuacidn se calienta a
55-602 durante 10 horss. Dospuds se deja enfriar, so
separa por filtracidn el cloruro procipitado de deido
carboxilico dc colorante azoico, me,iava el residuo del

filtro consceutivamente con benecono y éter de petréleo
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¥y se seca en vacio a 40-50°, Sc obticnen 17,0 partes ]
del cloruro carboxilico dc colorante azoico.

1,9 partes del cloruro de deido asi preparado
se agitan con 50 partes de g-diclorobenceno y se traten
g 60¢ con una soluecidn de 0,29 partes de 2-cloro-l,4—
~fenilendiamine en 60 partes de o-diclorobenceno y 0;2
partes de piridina. Agitando, sc calienta durante 8
horas a 140-~145%, Sc scpara por succidn a 1002 el
pigmento uniformemente cristalizado y se le lava con
o~diclorobenceno caliente, a continusecidn con metanol.
¥ luego con agua. Después do seéar en vacio a 90-1Q09,
se obtienen 1,7 partos de un pigmento rojo de grano
suave, que tifle el material sintdtico (como el cloruro
de polivinilo) y los barnices ¢ lacas en tonos rojos
brillantes de excelente solidez a la migracifm, al
sobreiaqueado y & le luz. Bl nuevo colorante pigmenta-—

prip tiche la férmula estructural siguiente:

> Sy~
= foomaneid —

C00C H OCH cooc 2H 400}1‘
oH HO : 3

@.ﬂ-uﬂco



‘Bn la tabla que sigue se d?scriben o'tros derivadog
écidoa@idicos de colorantes azoicos, los cuales se obtie-
nen gi, siguiendo las indicaciones anteriores, se conden=-
san 2 moléculas del cloruro de &cido de colorante azoico

5; a base del componente diazoico mencionado en la columna
I y del componente de copulacidén mencionado en la columnsa
II con 1 mol de la diamina mencionada en la columna III.
La columna IV designa el colorido de una hoja de cloruro
de polivinilo %efiida con el plgmento.

10,

I [ I ITL v

| 4 |bster beta-meto | &cido 2,3-hi~| 1,4-fenilendia~ | rojo
xletilico de droxinaftoico| ming
dcido 4-cloro-3-
- ~amino~benzoico

15, 5 " 0 2,5-dicloro- escar-
~l,4~fenilen~ lata
diamina

6 " " 2-metilebe rojo
~cloxro-1, 4~
~-fenilendia~
mina

7 " " 2,5~dimnetil- rojo
20, -1 ) 4"f0nilen—
diamina

8 " " 2=metoxi=1, 4~ pardo
~fenilendia~
ming

9 " " o-metoxi+5-
~cloro~l, 4~
. ~fenilendig-
25 . mina

10 " " 4,4'-diamino~ .| rojo
difenilo

1L " " 343'=dicloro-
~4, 4! ~diami~
no-difenilo
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

éster beta-meto
gietilico de

acido 4~-cloro-3-
~amino~benzoico

i

éster beta-
~etoxieti-
lico de decido
4] OF Ome J~Bi L
no-benzoico

n

fn

deido 2,3~hi-
droxinaftoicao

3,3'=dimetil-
-4, 4'=-3diamino-
~difenilo

3; 3t ~dimetoxi-
~4 4V digmin o=
-~difenilo

3,3'=dimetoxi-
-6,6'~dicloro~
-4, 4'-diamino-
~difenilo

2,5-dimetoxi-~
~l,4~fenilen-
diamina

2,5-dietoxi~
lendiamina

diamina

2—-cloro~l, 4=
~fenilendig-
nineg

2,5-dicloro~
-1, 4~fenilen-
diamina

2-metil«f-
cloro-1,4~
~fenilendige-
mina

2,5-dimetil-
~1,4~fenilen-
diamina

2,5=-dietoxi-
=L, 4~fenilen—~
diamina

2,5~dimetoxi-
-l 4-fenilen-
diamina

rojo

pardo

r0jo

burdeon
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24 | éster beta~ doido 2,3~hi~ [4,4'~diaminodife~ | rojo
~etoxieti- droxinaftoico |{nilo
lico de acldo
4] 01 Om il —~
no~benzoico
25 1 " 3,3'-'6.10101’0—
4,41 -diamino~
~difenilo i
26 [ éster beta- " 2,5-dicloro~
~etoxietilico -1,4~fenilen-
de £cido 4 diamina "
amino-benzolco
27 M H 2,5-dimetil-
-1, 4-fenilen-
diamina burdeos
28 | dster beta~ geido 6-bro | 4,4-diemino-
~etoxietilico mo~2, 3=hi~ -difenilo rojo
de decido 4~ droxi-naf-
~cloro=3~amino~| toico
benzoico
29 " deido G-
~nitro-2,3-~ n i
~hidroxi~
-naftoico
30 " deido 6~
-ciano~-2, 3~ " i
~hidroxi-
-naftoico
31 n geido 6~ -
-metoxi~2, 3= o i
~hidroxi-
~naftoico
32 | dster beta- doido 2,3~ 1,4~fenilen-
~fenoxieti- ~hidroxi- diamina "
lico de deci- -naftoico
do 4-cloro-
«3—-amino~ben-—
zoico
33 " " 2wcloro~l, 4~
~fenilendia~
mins, cscarlata
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34  |éster vetg- geido 2,3-hidro-| 2,5~dicloro-l,4~ | escar-~
- ufenoxieﬁl— xinaftoico ~fenilendiamina | lata
lico de acil~
do 4~-cloro-
~3=gmino~ben-—
zolco
35 " " 2,5=dimetil-l,. 4~ { rojo
~Tenilendiaming
36 " " 2-cloro-5-metil-~
-1, 4~-fenilen- T
diaming pardo
37 " : " 2-¢loro-b-me~-
toxi-l, 4~fe~
nilendiaming rojo
38 n n 2-ciano~l, 4~
~fenilendiamine escar-
lata
39 " " 2,5~-dimetoxi~
~l,4-Fenilen- .
diamina pardo
40 u L 2-trifluorom
metil-l,4~fe-
nilendiaming rojo
41 u u 3,3'=dicloro~
benecidina escar-
lata
4.2 u " 3;3'=dicarbo~
metoxi~benci- N
dina rojo
43 " " 2-metoxi~l, 4~
~fenilendiami -
na pardo
44 " " 1,5-diamino- }
naftalina rojo
45 |dster betaeto- 2,5-dicloro=
xietilico de ~1,4-fenilen- -
deido 4-metoxid " diamina rojo
-3~amino-ben-
zolico

A A PR A
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46 |dster betaeto- |[deido 2,3-hidro-~ |2,5-dimetil-
xietilico de xinaftoico -1, 4~fonilen~ )
acido 4-metoxi- diamina rojo
- 3mepmin o~bene
zoico
47 " L 2~cloro=5-
=metile
-1,4-fenilen-
diamina i
48 |dster betame- 2-cloro-l,4-
toxietilico ~-fenilendia~
de deido 4= " mina "
~metoxi—-3-a-
minobenzoico
49 " " 2, 5~dimeto-
xi-l 4-fe-
nilendiamine i
50 |dster beta~fe- 1,4-fenilen~
noxietilico de diamina "
dcido entrani-
lico "
51 L " 2—cloro~fe~
nilendiamina &
52 " L 2-cloro~5~me-
til-1,4~-Feni-
lendiamina i
53 " " 2-¢loro~5-me-
nilendianmina pardo
54 " u 2,5~dimetil~
~1,4~fenilen—
diamina "
55 " " 3,3"'=dicloro~
benecidina rojo
56 " " 3, 3t =-dimetil—
bencidina "
57 " " 3,3'-dimeto-

xibencidina
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58

59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

69

dster beta—4'-
~clorofenoxio-
tilico del dci-
do antranilico

1
1]

1

éster beta—g!-
~nmetilfenoxie~
t1{lico del dei-
do antranilico

"

deido 2,3-hidro-
xinaftolco

1, 4-fenilendia-
mina

2-cloro-1l,4-
~fenilendia—
mina

2-metil-l 4-
~fenilendia~
ming,

2,5~dicloro~
~l,4~fenilen-
diamina

2=ClOT0=b~me~
til-l, 4~feni-
lendiamina

2=~cloro~H-me-
toxi~1,4~fe-
nilendiaming

2,5-dimetil-
~l,4=fenilen—
diaming

2,5-dimetoxi~
-l 4~fenilen-
diamina

1,5~naftilen~
diamina

1,4~fenilen-
diamina

2=Cloro=-5-me—
nilendiaming

2~cloro=5H=
~mebtoxi-1, 4o
~fenilendig-
ming

pardo

1

rojo
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70 | 8gter beta-4'~ | &cido 2, 3~hidro- 5-d1met11- pardo
~metilfenoxie~- xinaftoico i 4L onrie

t4lico del 4ci- londlamlna
5. do antranilico

71l | éster beta-2'- 1l,4-fenilen~
~clorofenoxie~ V diamina rojo
tilico del "
4cido antrani-
lico

72 " n 2-cloro-1, 4~
~fenilen-
10, diamins

73 . n 2-metil-~l, 4~
. —~fenilen~
diamina pardo

T4 " " 2, 5=dicloro~-
-i i~feni-
. 1end1amxna escay-
B lata
15 '3 -
75 n " 2—=cloro=5-
~metil-l, 4~
nfenllen~
diamina pardo

76 " " 2~cloro-5~
-metoxi-

-1y 4-feniie
%0 lendiaming "
T7 " " 2,5=~dimetil-
—1,4-fen1—

1end1am1na n

78 " " 2, 5~dimeto~-

x1-1,4~fe~
nilendizmi~
na

254 79 | éster betam - 1, 4~fenilen—
-4t wmetoxi e diaming rojo
noxieti{lico "
de 4cido an~
tranilico

80 " " 2-metoxi-
=1,4~fenilen=-
diamina pardo
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81 |éster beta-fe~ |4cido 2,3~hidro- | 1,4~fonilendiam
noxietilico* xinaftoico ming rojo
del 4cido 4,6~
~diclorom—3~

| ~aminobenzoico

82 |éster beta~fe- 1,4~fenilen~
noxietilico diaming n
del Acido 4=~ n
~fenoxi—3-amnd-
nobenzoico.

83 |éster beta-Te- l,4~fenilendig
noxiet{lico " mina u
del dcide 4~
—=CLlOoYOm~lmamis
nobencen—2~car=-

‘boxilico

84 |éster beta-cto- 1,3-fenilendia~-
xiet{lico del ming n
dcido 4=cloro~ "
~3~-aminobenzoli-~
co

85 u " 3-cloro=l, 3=

~fenilendlia~
mina "

86 |éster beta~To-
noxietilico ‘
del dcido 4~ " 1l,4~fenilen~
~metile3~ami~ diaming, n
nobenszoico

87 " n 2,5~dimetile

~1,4-fenilen~
diamina i

88 |é&ster beta- 1,4~fenilen~
~gtoxietlli- diaming, "
co del 4cido n
4ompe il 3
—-apinobenzoi-
co

89 n " 2~cloro=1l, 4~

~fenilendiag~

ning

© M g i meAe ¢
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90 | éster beta~ dcido 2,3~hidro-| 2,5~dicloro-
~ctoxietili~ [xinaftoico ~1, 4=fenilendia~
co del &cido ming rojo
Aempetile 3=
~aminobengoi~
co
91 1 n 2~m0"b0Xi~l, 4
~fenilendia-
ming "
92 " " 2,5-dimetil-
»l,4~fenilen—
dianinag R
93 " " 2, 5-dimetoxi~
-1 ,4~Ffenilen- bure
diamina deos
94 | éster beta~ 2,5-dimetil~
~etoxietili- ~l,4~fenilen~
co del dcido diamina rojo
4~ (4" =cloro~ "
fenoxi )~ 3~
~aminobenzoi~
co
95 Ester betam 1, 4~fenilen~
~propiloxi- n diaminag "
etilico del
g¢ido 4-clo-
ro-3-aminoben-
z0l.co
96 " " Pmcloro-1, 4=
fenllendig-
mina "
97 | bster beta- 2,5=-dimetil~
~1isopropilo~ -1, 4~feni~
xietilico del " lendiaming i
écido 4-cloro-
~3-aminobenzoi
co
98 | éster beta-—
~(4'=cloro~
fenoxi )=etlli~ L " "
co del &dcido
4 cLOY O Jmamii~

nobenzoico
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99

100 |

101
102
103

104

105

. o

éster beta= 4cido 2, 3~hi-| 1,4=fenilendia~-
~ (4! ~cLoro~ droxinaftoico | ming rojo
fenoxi )—etilim
co del 4cido

4mlor 0= 3~amin
nobenzoico
éster beta-elo- 6xido de 2,6~
xietilico del ~dianinodife—
dcido 4-~cloro- " nileno Pardo
=3~aminobengzoi-
co . -
" n &ter 4,4'~dia- escar-
minodifenilico lata
n n 4, 4t wdiamino~
bengeno pardo
" v | 4,4'~diasminodi-
fenilmetano rojo
" " 4~cloro-l, 3=
~diaminoben-
ceno "
" " 4-metile-l, 3=
diaminobenceno n

Ejenplo 106

Se calientan a 502 en 100 partes de 4cido
acético gtracial / agua i:l y 7 volfimenes de &cido clor-
hidrico al 30 % 5;0 partes de éster beta—etoxieti}ieo
de 4cido 4—9}oro~3-aminobenzoioo; Iuego se enfria, se
diazoa con 5,3 volémenes de solucién 4 N de nitrito gédico;
a 0-22 y de la manera ordinaria;ly sc filtra., A 0-52, se
megclan a la solucién diazolca 3,0 partes de bérax en
solucién acuosa, ‘ ‘

Por otro lado, se disuelven 5,15 partes de
2-eloro-5-metoxi-:feni1—1;4_diamida de &cido bis-(2'~hi~

droxi-naftalin~3'-carboxflico) en 50 partes de éter
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monometilico do etilenglicol, 100 partes de agua y 3
voldmenes de lejiz de sosa cdustica al 30 % y se filtra,
S8i es preciso, se sjustan al mismo volumen el components
diszoico y el componente de copulacidn por dilucidn con
agug.
Se aporten continuvamente ambas solucimes
g una tobers mezeladora, en la que, a 15-202 y con pH
ds 8,5 a 9,0, s¢ produce una copulacidn inmediata de
los componentes. Se filtra la suspensidn de pigmento
resultante y se lava con agua caliente el residuo del
filtro, para descargarlo de las sales, Lz torta de
pigmento himeda se deshidrata aceotrdpicamente con 150
volumenes de nitrobenceno; mientras que agita, y a con~
tinvacidn se prosigue agitando por dos horzs a 180-185¢2,
Despuds de enfriar hasts 1002, se filira, se lava prime-
ramente con nitrobenceno caliente y luego con metanol
frio y se seca en vacio, a 40-50°, E1 pigmento resultante
tiffe los materisles sintéticos, como el eloruro de
polivinilo; lo mismo que las lacas o barnices, en tonos
rojos de buena solidez a la migracidn, al sobrelagueado

¥y a la luz y ‘tiene la formula estructural siguiente:
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HCOOCZH4OC2H5 10 | 0002140 2H5
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CONH C

10.
CH3 :
Ejemplo 107

Se agiten 7,5 partes del compuesto diazoaminico

15,
de la fdérmuls
cl
I\/CHé-—-—cHZ\O
Nzl
20, ~SCH;—CHs”
0002H4002H5
_ junto con 5,17 partes de 2,5-diclorce-l,4-bis~(2'-hidroxi-

25, w3tenaftoilemino)~benceno, en 300 partes-de o-dicloroben—

ceno y 5 paries de dcido acdtico al 100 % y se calienta
despecio hasta 130~135¢. Se prosigue la agitacidn a esta
temperatura durante 6 horas, se separa luego por suc—

cidn el colorente formado y se le lava con o-dicloro-
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benceno caliente, a continuacidn cwmn metanol frio y

por Yltimo con agua. Despuds de secar en vacio a tem-
pergtura de 90 a 1002, se obtiene un pigmento rojo de
grano suave, que tifie el cloruro de polivinilo en tonos
rojos sdélidos & la migracidn y a la luz. Este pigmento

tiene la férmula estructural siguiente:

c1 oal

NM

00002H4002H5 - GOOCéH4OCéH5

C1

Cl

Ejemplo 108

Se agitan conjuntamente 65 partes de cloruro
de polivinilo estabilizado, 35 partes de ftalato de
dioctilo ¥ 0;2 partes del colorante obtenido seguin el
Ejemplo 1 y luego se lamina la mezcla en vaivén en una
calandria de dos rodillos, a 140° y durante 7 minutos.
Se obtlene una hoja de color rojo con muy buena solidez

a la luz ¥ a la migracién.

Ejemplo 109

En un molino-@e bolas se muslen durante 48

horas 10 g do didxido de titanio y 2 g del pigmento
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preparado segun el Ejemplo 1 con 88 g de una mezela de
26;4 g de resina alguidica de coco, 24 g de resina de
melamina~formaldehido (50 % de contenido de materie
sélida); 8,8 g de éter monometilico de etilenglicol y
28;8 g de xileno.

5i se rocia esta laca sobre una hoja de
aluminio, se la seca preliminarmente durante 30 minutos
a la temperatura ordinaria y luego se la cuece dufante
30 minutos a 1202, se obtiene un,laqugado rojo que,
ademds de tener buena intensidad de color, se distingue
por muy buena solidez al sobrelagueado, a la luz y a

lg intemperie;

REIVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento se
declaran nuevas y de propia invencidén las siguientes rei-
vindicacimes con prioridad de 1z solicitud de patente
suiza no 9326/;5 del 26 de Junio de 1973.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de los

pilgmentos disazoicos, de la férmula

> SR X
. |
NeR. ~ N-R. ~COOCH_C
l 1%1 COOCH20H20R3 ?1 0 CH H OR3
X! I 4
H HO
& ONH-——RQ——————NHOC Z



5e

10.

15.

20.

25.

- 30 =

en la qus
Rl significa un radical benecénico:
R2 significa un radical sromdtico;

X y X' significan dtomos de hidrdgcno o de cloro, ‘
grupes de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 dtomos
de carbono o grupos de ariloxilo;

R, significe un grupo de alguilo con 1 a 6 dtomos
de carbono o un radical arilico;

y S

%2  gignifice un dtomo de¢ hidrégeno o de halédgeno,

un grupo de alcoxilo con 1 a 4 dtomos de car-
bono o un grupo de nitro o ciano,

apto para la pismentacidn de material orgdnico de peso

molecular alto, caracterizado por:

a) condensarse, en la rolacidn molar de 2:1, un

haluro de deido carboxilico de la fdérmula

‘N-fil-COOCH o CH,OR+

|k

OHalogen

con una diaming aromdtica;

o bien
b) copularse, en la relszcidn molar de 2:1, un com-

puesto diazoico o diazoaminico de una amina de la férmula
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i
H2N—?1~COOCH20H20R3

) Xt
5, .
con une arilids de deido 2,3-hidroxinaftoico de la férmula

, : OH HO
o K L
ONH~R,NHC 7

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado por partirse de cloruros de deido carboxi-

15, lico de colorante azoico de la férmula
%
20, g X2
OOCH20H20R3
OH
y/ oC1

25.

en la que
R3 vy 2 tienen el mismo significado que se les asigna

en la reivindicacidn 1, mientras que
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Xi y x2 significan dtomos de hidrdgeno o de cloro
o grupos de slquilo o alcoxilo con 1 a 6
dtomos de carbamo.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado por partirse especislmente de un cloruro

carboxflico de colorante azoico de la férmula

COOCH20H20R3

——

Z 0oC1

R,3 vy 2 tienen el mismo significado que se les asigna
en la reivindicacidn 6, mientras que
X significa un dtomo de hidrdgeno o de cloro
0 un grupo de metilo.
4 .- Procedimient o segﬁn las reivindicaciones

1l a 3, caracterizado por emplearse, en calidad de diamina

aromdtica, una fenilendiamina,
5.- Procedimiento segun la reivindicacién 4,

caracterizado por emplearse mds particularmente una feni-

lendiamina de la férmula
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donde

X v X

A significan dtomos de hidrdgeno o de halégeno,

5
grupos de alquilo o 2lcoxilocon 1 g 6 éﬁOmOB‘
de carbono o grupos de ciano o trifluorometilo.

6.~ Procodimiento para la preparacidn de
pigmentos diazolcos.
Segun se describe y reivindica en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de 42 hojas foliadas

y escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 25 de

——

Firmado: JOSE L. MCRA
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