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MEMORIA DESCRIPTIVA

So ha descubierto que se llega a nuevos y 
valiosos pigmentos disazoicos do la fórmula

(I)



donde

"1
Rg

X y X'
5.

10. R,

15.
Z

significa Un radical bencánico; 
significa un radical aromático? 
significan átomos de hidrogeno o de cloro, 
grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 átomos 
do carbono o grupos de ariloxilo, cventual- 
mente substituido (por ejemplo, por átomos 
de halógeno o por grupos de alquilo o alcoxilo 
de 1 a 6 átomos de carbono); 
significa un grupo alquílico de 1 a 6 átomos 
de carbono o un radical arílico (por ejemplo, 
un radical bencónico, eventualmente substi- - 
tuído por átomos do cloro o por grupos de 
motilo o metoxilo);
y .

significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, 
un grupo de alcoxilo con 1 a 6 átomos de 
carbono, un grupo nitro o un grupo ciano,

e condensa un haluro do ácido carboxílico doa) se ¡ 
la fórmula

X
^-COOCHgCHgOR^

25 N X'

^ > ^ ^ ^ - C 0 H a l  ogon
(II)



-3 - ?5j
can una diamina aromática, en la relación molar de 2:1, 
o bien

b) so copula un compuesto diazoico o diazoamínico
de una mina do la fórmula

5
X

HgN-R^-COOCHgCH^OR^
!

(III)

10 con una arilida do ácido 2,3-hidroxinaftoico de la 
fórmula

15.

20.

25.

en la relación molar de 2:1.
Dado que los colorantes a que se refiero 

este invento son pigmentos, quodan excluidos, como es 
lógico, los grupos hidrosolubilisantes, y en particular 
los grupos hidrosolubilizantos ácidos, como los grupos 
de ácido sulfónico o ácido carboxílico.

Tienen ínteres especial los pigmentos disa- 
zoioos do la formula



5.

10.

15

donde
Rp, R^ y Z presentan el mismo significado que antes, 

mientras qu.e
X- y X„ significan átomos do hidrógeno o de cloro o 

grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 átomos 
do carbono, 

o los de la fórmula

20. COOCH CH OR

2



donde
Rg, R^ y Z presentan el mismo significado que antes, 

mientras que
X^ significa un atomo de hidrógeno o de cloro.

5. En las fórmulas (V) y (VI), Rg designa pro-*
ferentemente un radical fenilénico, en particular uno 
de la fórmula

10

15

20.

donde
X^ y X^ significan átomos de hidrógeno o de halógeno, 

grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 átomos 
de carbono o grupos de ciano o trifluorometilo.

Los ácidos carboxílicos de colorante azoico 
que forman la base de los haluros de ácido que se han 
de utilizar según este invento se obtienen p.or copula­
ción de una amina diazoada de la fórmula

25.

X
HgN-^-COOCHgCHgOR^

X'
(VIII)

donde
R̂ , R̂ , X y X' tienen el significado ya expuesto

antes,



5.

con ácido 2,3-hidroxinaftolco o uno de sus derivados 
Substituidos en la posición 6 por un átomo de halógeno 
o un grupo de nitro, ciano o alcoxilo.

Las aminas de la fórmula VIII pueden obte­
nerse, segán procedimientos conocidos, mediante conden­
sación de un cloruro de ácido nitrobencencarboxílico 
de la formula

10 j
OJML-COC1

X'

15.

con un semióter etilenglicólico de la fórmula HOCHgCHgOR^ 
y reducción del áster nitrobencencarboxílico resultante, 
preferentemente por vía catalítica.

Presentan interés particular como componentes 
diazoicos las aminas de la fórmula

20. (IX)

25.
o las de la fórmula

HgN-

COOCH^CH.OR.¿ ¿ J

(X)

3



(En estas fórmulas IX y X, los símbolos X̂ , X̂ , X^ y
tienen el mismo significado que se les ha asignado antes).

Como ejemplos de aminas de la fórmula (VIII)
merecen mención:
el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-2-cloro- 

-5-carboxílioo
el áster beta-metoxietílico del ácido l-amino-2-cloro- 

-5-carboxílico
el áster bota-propiloxietílico del ácido l-amino-2- 

-cloro-5-carboxílico
el áster beta-isopropiloxietílico del acido 1-amino- 

-2-cloro-5-carboxílico
el áster beta-butiloxiotílico del ácido l-amino-2- 

-cloro-5-carboxílico
el áster beta-aliloxietílico del ácido l-amino-2- 

-cloro-5-oarboxílico
el áster beta-hexiloxietílico del ácido l-amino-2- 

-cloro-5-oarboxílico
el áster beta-fenoxietílico del ácido l-amino-2-cloro- 

-5-carboxílico
el áster beta-metoxietílico del ácido l-amino-2,4- 

-dicloro-5-carboxílico
el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-2,4- 

-dicloro-5-carboxílico
el áster beta-isopropiloxietílico del ácido 1-amino- 

-2-4-dicloro-5-carboxílico
el áster beta-fenoxietílico del ácido l-amino-2,4- 

-dicloro-5-carboxílico
el áster beta-hexiloxietílico del ácido l-amino-2,4- 

-dicloro-5-oarboxílioo
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5.

10.

15.

20.

25 .

el áster beta-propiloxietílico del ácido l-amino-2,4- 
-dicloro-5-carboxííioo

el áster beta-aliloxietílico del ácido 1-amin o-2,4- 
-dicloro-5-carboxílic o

el áster be ta-mot oxietílie o del ácido l-amino-3-car- 
boxílico

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-3-car- 
boxálico

el áster beta-fenoxietílico del ácido 1-amino-3-oar- 
boxílico

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-4-cloro- 
-5-carboxílico

el áster beta-metoxietílico del ácido 1-amino-3-cloro 
-4-carbexilieo

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-3-cloro- 
-6-carboxílico

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-4-cloro- 
-6-carboxílico

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-4-car- 
boxálico

el áster beta-fenoxietílico del ácido l-amino-4-car- 
boxílico

el áster beta-metoxietílico del ácido 1-amino-2-metoxi- 
-5-carboxílico

el áster beta-etoxietílico del ácido 1-amino-- metoxi-
-5-carboxilico

el áster beta-fenoxietílico dol ácido l-amlno-2-metoxi- 
-5-oarboxílico



el áster beta-metoxietálico del ácido l-amino-2-car- 
boxílioo

el áster beta-etoxietálico del ácido l-amino-2-car- 
boxálico

el áster beta-fenoxietálico del ácido l-amino-2-car- 
boxálico

el áster beta-4'-clorofenoxietálico del ácido 1-amino- 
-2-carboxálico

el áster bota-4'-metilfenoxietálico del ácido 1-amino- 
-2-carboxálico

el áster beta-4'-metoxifenoxietálico del ácido l--amino 
-2-carboxálico

el áster bcta-2'-clorofenoxietálico del ácido 1-amino- 
-2-oarboxálico

el áster beta-2'-metilfenoxietálico del ácido 1-amino- 
-2-carboxálico

el áster 5-cloro-beta-fenoxietálico del ácido 1-amino- 
-2-oarboxílico

el áster 5-cloro-beta-etoxietálico del ácido 1-amino- 
-2-carboxálico

el áster beta-etoxietálico del ácido l-amino-2-metil- 
-5-carboxálico

el áster bcta-metoxietálico del ácido l-amino-2-motil- 
-5-carboxálico

el áster beta-isopropiletálico del ácido l-amino-2- 
-metil-5-carboxálico

el áster beta-fenoxi-etálico del ácido l-amino-2- 
-motil-5-carboxálico

el áster beta-metoxietálico del ácido 1-amino-2-metil- 
-4-carboxálico
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5.

10.

15.

20.

25.

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-2-metil- 
-4-oarboxálico

el áster bota-fenoxietílico del ácido l-amino-2-metil
-4-carboxálico '

el áster beta-fenoxietílic o del ácido 1-amino-4-met il- 
-2-carboxílico y

el áster beta-etoxietílico del ácido l-amino-4-metil- 
-2-carboxálico.

Los ácidos carboxílicos de colorante azoico 
así obtenidos se tratan con agentes capacitados para 
convertir los ácidos carboxílicos en sus haluros (por 
ejemplo, en los cloruros o los bromuros); así, en par­
ticular, con haluros de fosforo, como el pentacloruro 
do fósforo o el tricloruro o pentabromuro de fósforo, 
o con oxihaluros do fósforo, y preferentemente con cloruro 
de tionilo.

El tratamiento con tales agentes halogcna- 
dores de ácido se realiza convenientemente en disol- - 
ventos orgánicos indiferentes, como dimetilformamida, 
clorobencenos (por ejemplo, mono- o di-clorobenceno), 
tolueno, xileno o nitrobenceno, en el caso de los cinco 
áltimos eventualmonto con adición de dimetilformamida.

Para la preparación de los haluros de ácido 
carboxílico es por lo general conveniente secar previa­
mente los compuestos azoicos preparados en medio acuoso 
o bien descargarlos del agua aceotrópicamente por calenta­
miento en un disolvente orgánico. El secado acootró- 
pico puede realizarse, si se quiere, inmediatamente 
antes del tratamiento con los agentes halogenadores do
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donde
y Z tienen el mismo significado que se les ha 

asignado antes, 
miontras que

5. X significa un átomo de hidrógeno o de cloro
3

o un grupo de motilo*
Según el procedimiento aquí expuesto, los 

haluros de ácido monocarboxílico de la fórmula II se 
condensan en la relación molar de 2:1 con arilendiaminas, 

10. de preferencia fenilondiaminas o diaminodifenileno. Se
emplean preferentemente los 1,4-dlaminobencenos do la 
fórmula

15.

20.

25.

donde
y significan átomos do hidrógeno o de halógeno, 

grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 áto­
mos de carbono o grupos de ciano o trifluo- 
rometilo.
So logran igualmente colorantes muy buenos 

can aminas de la serie difenilonica, en particular las 
de la fórmula
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5.

donde los símbolos
Y. o Y, significan, atomos do hidrógeno o de halógeno,10 .  2

grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 átomos
do carbono o grupos de alcoxicarbonilo.

Como ejemplos merecen citarse:
el 1,4-diamin obenceno
el l,4-diamino-2-clorobenccno 

15.
el 1,4-diamin o-2-bromobencen o 
el 1,4-diamino-2,5-diclorobcnceno 
el l,4-diamino-2-metilbencono 
el 1,4-diamino-2,5-dimetilboncono 
el 1,4-diamino-2-metoxibenceno

20.
el 1,4-diamino-2,5-dimet oxibonceno
el 1,4-diamino-2,5-dietoxibcnceno
la 2-ciano-l,4-fenilondiamina
la 2-trifluoromctil-l,4-fenilendiamina

J la 2-cloro-5-met il-1,4-fenilendiamina
25.

la 2-cloro-5-mctoxi-l,4-fonilcndiamina 
la 2-motil-5-mctoxi-1,4-fonilondiamina 
el 4,4'-diaminodifonilo 
el 3,3'-dicloro-4,4'-diaminodifenilo 
el 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodifenilo



5.

10.

15.

20.

25.

el 3,3'-dimetoxi-4,4'-diamínodif enilo
el 2,2'-dimotoxi-5,5'-dicloro-4,4'-diamínodifenilo 
el 3,3',5,5'-tetracloro-4,4'-diaminodifenilo 
el 2,2',5,5'-tctracloro-4,4'-diamínodifenilo 
el 3,3'-dicloro-5,5'-dimetil-4,4'-diamínodifenilo 
el 2,2'-dicloro-5,5'-dimetil-4,4'-diamin odifenilo 
el áster dimetílico de acido 4,4'-diamino-difenil-3,3'- 

-dicarboxílico
el 2-metilsulfon-l,4-diaminobenceno
el 1,3-diaminobenceno
el l,3-diamino-4'-clorobenceno
el l,3-diamino-4*-metilbenceno
el 1,3-diamino-4,6-diclorobenceno
el 2-(4'-metilfenilsulfon)-l,4-diaminobenceno
la 1,5-diamino-naftalina
la 1,4-diamino-naftalina
el áter 4,4'-diamino-difenílico
la 4,4'-diamino-difcnilcetona
la 4,4'-diamino-difcnilsulf ona
la 3,3'-diamino-4,4'-dimetil-difenilsu.lfona
el 4,4' -diainin o-dif enilme tan o
el 4,4'-diamin o-3,3'-dime til-difcnilmetan o
el sulfuro de 4,4'-diamino-difenilo
la 4,4'-diamino-difcnil-urea
el 4,4'-diamino-difenil-estilbeno
el áxido de 2,7-diamino-difenileno
el 2,7-diamino-fInoreno
la 2,7-diamin o-f lu oren ona
el 2,7-diamino-carbazol



- 14 -

5.

10.

15.

20.

25.

2  ̂
el 3,6-diamino-carbazol y 
el 1,4-diamino-2-oarbometoxibenceno.

La condensación, entre los haluros de ácido 
carboxílico del tipo indicado antes y las aminas se 
realiza convenientemente en medio anhidro. En estas 
condiciones, la condensación se desarrolla por lo gene­
ral con sorprendente facilidad, aún a temperaturas que 
se hallan en el intervalo de ebullición de los disol­
ventes orgánicos normales, como el tolueno, el mono- 
clorobencono, el diclorobcncono, el triclorcbenceno, - 
el nitroboncono y similares. Para acelerar la reacción, 
se recomienda en general emplear un agente aceptor de 
ácido, como el acetato sódico anhidro o la piridina.
Los colorantes obtenidos son en parte cristalinos y 
en parte amorfos y la mayoría de las voces se consiguen 
con #uy buen rendimiento y en estado puro. Es conve­
niente .segregar antes los cloruros de ácido obtenidos 
de los ácidos carbexilieos^ pero en muchos casos puedo 
renunciarse sin perjuicio a la segregación de los 
cloruros de ácido y efectuarse la condensación a con­
tinuación inmediata de la preparación de los cloruros 
de ácido carboxílico.

Según una variante modificada del procedi­
miento de este invánto, se llega a los nuevos coloran­
tes si se copula, en la relación molar de 2:1, un com­
puesto diazoico o diazoamínico do una amina do la fór­
mula III con una arilida do ácido 2,3-hidroxinaftoico 
de la fórmula IV.

Las arilidas de ácido 2,3-hidroxinaftoico



necesarias para esto fin son proparablcs, segán mátodo 
ya conocido, a partir do un ácido 2,3-hidroxinaftoioo, 
eventualmento substituido en la posición 6, y una 
arilendiamina, en modio anhidro (como tolueno, xiíeno, 
clorobencono, etc.), con influencia do un agento de 
condensación (oomo el tricloruro de fósforo).

La copulación so desarrolla por adición 
gradual de la solución alcalinoacuosa del componente 
de copulación a la solución acida de la sal do diazonio 
La cantidad do hidróxido alcalino que se ha de emplear 
para la solución del componente de copulación se mide 
do conveniencia tal que basto para la neutralización 
del ácido minoral que se desprende de la sal do diazo­
nio durante la copulación. La copulación so efectúa 
convenientemente con un pH de 4 a 6. El pH se ajusta 
ventajosamente por adición de un tampón o amortiguador. 
En calidad do amostiguadores están indicadas, por 
ejemplo, las sales, en particular las sales alcalinas, 
del ácido fórmico, del ácido fosfórico o especialmente 
del ácido acótico. La solución alcalina del componente 
de copulación contieno de conveniencia un agente 
humectante, dispersante o emulgente.? por ejemplo, un 
sulfonato do aralquilo, como el sulfonato de dodecil- 
benccno, o la sal sódica del ácido 1,1'-naftilmetan- 
sulfónico, productos de policondensación de óxidos 
de alquileno, como el producto do la acción de óxido 
do ctileno sobro para-octilfenol torciario, y ásteres 
alquílicos do sulforricinooleatos, por ejemplo el 
sulforriciniolcato de n-butilo. La dispersión del



16 -

5.

10#

15.

20.

25.

-* J

componente de copulación puede contener también con 
ventaja coloides protectores (por ejemplo, metilcolulo- 
sa) o pequeñas cantidades de disolventes orgánicos 
inertes, insolubles en agua o difícilmente solubles 
en ella, por ejemplo hidrocarburos aromáticos, even­
tualmente halogenados o nitrados, como el benceno, 
el tolueno, el xileno, el olorobenceno, los dicloro- 
bencenos o el nitrobenceno, lo mismo que halohidro- 
carburos alifáticos, como por ejemplo el tetracloruro 
de carbbno o el triclorootileno, y disolventes orgá­
nicos misoíbles con el agua, como acetona, éter mono- 
metílico do glicol, motiletiloetona, metano?., etahol 
o isopr opanol.

La copulación puede efectuarse también 
ventajosamente combinando do manera continua una solu­
ción acida de la sal de diazonio con una solución 
alcalina del componente do copulación, en una tobera 
mezcladora, lo que hace que so produzca una copulación 
inmediata de los componentes. Hay que cuidar de que 
el componente diazoico y el componente de copulación 
se hallen en cantidades oquimoleculares en la tobera 
mezcladora, aunque un pequeño exceso del componente 
de copulación resulta ventajoso. Esto se consigue 
de la manera más sencilla regulando el pH del líquido 
en la tobera mezcladora. También hay que procurar por 
una intonsa turbulencia de ambas soluciones en la tobera 
mezcladora. La dispersión de colorante que se origina so 
extrae constantemente de la tobera mezcladora y el colo­
rante se separa por filtración.
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10.

15.

20.

25.

La oopulación puede efectuarse también 
calentando, preferentemente en presencia de un ácido, 
un compuesto diazoamínico de la amina de la fórmula 
III con un nafteno de la fórmula IV en un disolvente 
orgánico (eventualmente, en un disolvente orgánico-acuo- 
so).

Las arildiazoamidas que se han de utilizar 
según este procedimiento se obtienen por procedimiento 
conocido, mediante condensación de una sal de arildia- 
zonio con una .amina primaria o, de preferencia, can 
una amina secundaria, Para este fin son aptas las más 
diversas aminas; por ejemplo, sminas alifáticas, como 
la metilamina, la etilamina, la etanolamina, la propil- 
arnina, la butilamina, la hexilamina y en particular 
la dimetilamina, la dietilamina, la dietanolamina, la 
metiletanolamina, el ácido metilaminoacético, el ácido 
butilaminoacético, el ácido aminoetansulfónico, el 
ácido metilaminoetansulfónico, el ácido guaniletan- 
sulfónico, el ácido beta-aminoetil-sulfárico? aminas 
aliciclicas, como la ciclohexilamina, la N-metilciclohexi 
lamina y la diciclohexilamina; aminas aromáticas, como 
el ácido 4—aminobenzoico, el ácido sulfanílico, el 
ácido 4-sulfo-2-aminobenzoico, la (4-sulfofenil)-guani- 
dina, el ácido 4-N-metilaminobenzoico, el ácido 4-etil- 
aminobenzoico, el ácido l-aminanaftalin-4-sulfónico y 
el ácido l-aminonaftalin-2,4-disulf."nico; aminas hotero- 
cíclicas, como la. piperidina, la morfolina, la pirro- 
lidina y el dihidroindol; y, por áltimo, también la 
cianamida sódica o la diciandiamida.



Por lo general los compuestos diazoamínicos 
resultantes son difícilmente solubles en agua fría y 
pueden separarse en forma cristalizada del medio reac- 
cional, eventualmente después de salificación. En mu- 

5. chos casos, pueden emplearse para la transformación
ulterior las tortas húmedas que salen de la prensa.
En casos individuales puede resultar conveniente des­
hidratar las diazoamidas antes de la reacción, por 
secado en vacío, o, después de suspender en un disol­

io. vente la torta húmeda procedente de la prensa, excluir
el agua por destilación aceotrópica.

La copulación del compuesto diazoamínico 
con el nafteno se efectúa en un disolvente orgánico; 
por ejemplo, en clorobenceno, o-diclorobenceno, nitro- 

15. benceno, piridina, etilenglicol, éter monometílico o 
monoetílioo de etilenglicol, dimetilformamida, ácido 
fórmico o ácido acético. Si se emplean disolventes 
que sean miscibles con el agua, no es necesario emplear 
en forma anhidra los compuestos diazoamínicos; pueden 

20. emplearse, por ejemplo, las tortas húmedas de agua
procedentes del filtro de succión. La disociación del 
compuesto diazoamínico que precede a la copulación 
se realiza en medio ácido. Si se emplean disolventes 
neutros, es necesaria pues la adición de un ácido; por 

25. ejemplo, de ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido
fórmico o ácido acético.

La copulación se lleva a cabo conveniente­
mente en caliente, de preferencia a temperaturas entre 
80 y 1803 C, y por lo general transcurre con mucha ra-

4?
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pidez y de manera completa.
Gracias a su insolubilidad, los pigmentos 

obtenidos pueden aislarse de las mezclas reaccicnales 
por filtración. Dado que los productos secundarios 
quedan en la solución, los pigmentos resultantes 
aparecen con extraordinaria pureza. Para los pigmentos 
que se obtienen por la vía de la copulación acuosa, 
está indicado un tratamiento ulterior con disolventes 
orgánicos. Otras ventajas más del procedimiento de 
este invento son el gran rendimiento, la forma favora­
ble para la técnica de la pigmentación y la constancia 
de las propiedades de los pigmentos que se obtienen.

Los pigmentos obtenibles por este procedi­
miento pueden, a causa de sus propiedades favorables, 
emplearse para las más diversas aplicaciones pigmenta­
rias $ por ejemplo, en forma finamente dividida, para 
teñir seda artificial y viscosa o éteres y ásteres de 
celulosa, o superpoliamidas y superpoliuretanos o 
poliésteres en la masa para hilar, lo mismo que para 
la preparación de barnices coloreados o formadorcs 
coloreados de barnices, soluciones o productos a base 
de acotilcelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales 
o artificiales, como las resinas de polimerización o 
las resinas de condensación, (por ejemplo, aminoplastos), 
resinas alquídicas, fenoplastos, poliolefinas (como 
el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el polieti- 
leno, el polipropileno y el poliacrilonitrilo), goma, 
caseína, silicona y resinas de silicona, Pueden además
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emplearse con ventaja para la fabricación de tintas de 
impresión, lápices de colores, preparados cosmóticos o 
placas de laminación.

Los colorantes obtenidos se distinguen por 
5. extraordinarias propiedades de solidez, en particular

solidez a la intemperie, a la luz, a la migración y 
al sobrelaqueado, y además por buena estabilidad frente 
al calor. Comparados a los ásteres etílicos correspon­
dientes, los nuevos productos aquí revelados que présen­

lo. tan en el componente diazoico un grupo de áster alquiloxie-
tílico (y en particular ariloxietílico) se distinguen por 
mejor termoestabilidad en la poliamida, el poliáster y el 
polipropileno.

En los ejemplos que siguen, mientras no se 
15. haga constar otra cosa, las partes significan partes

en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso? las 
temperaturas están expresadas en grados centígrados.

20.

25.

Ejemplo 1
Se calientan a temperatura de 55 a 608 

durante 10 horas, en 120 partes de benceno, 4 partes 
de dimetilformamida y 9,8 partos de cloruro de tionilo,
23 partes del ácido manocr.rboxílico de colorante, seco, 
obtenido por copulación acidoacática de áster beta-fo- 
noxietílioo de ácido antranílico, diazoado, y ácido 
2,3-hidroxinaftoico.

Se deja luego enfriar, se separa por filtración 
el cloruro carboxálico de colorante cristalizado unifor­
memente, se le lava con un poco de benceno y se le soca 
en vacío a temperatura de 30 a 408, Se obtienen 21,6



partes (91 % de la teoría).
20 partes de esto cloruro carboxílico do 

colorante se calientan a 140-1453 junto con 3,55 partes 
de 2,5-dicloro-l,4-fenilendiamina y 3,2 partes de piri- 

5. dina en 500 partes de o-diclorobonceno, durante 12 horas
Luego se separa por filtración a 90S el pigmento formado 
y se le lava con o-diclorobenceno caliente, luego con
metanol y por último con agua. Después de secar en 
vacío a 80-903, se obtienen 18,0 partes de un pigmento 
rojo de grano suave. Este pigmento corresponde a la 
fórmula

y tiñe los materiales sintéticos, como el cloruro do 
polivinilo, lo mismo que los barnices o las lacas, 
en tonos rojos brillantes, de excolente solidez a la 
migración, al sobrelaqueado y a la luz.

Ejemplo 2
Se calientan a 553-603 durante 10 horas
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5.

10.

15.

20.

25j
en 350 partos de benceno, 4 partes do dimetilformamida 
y 9,8 partes do cloruro de tionilo 22 partes del ácido 
monocarboxílico do colorante, seco, obtenido por copu­
lación acidoacética do éstor beta-metoxietílico de 
ácido 3-amino-4-metoxibenzoÍco diazoado y ácido 2,3-hi- 
droxinaftoico.

So deja luego enfriar, se separa por fil­
tración el cloruro carboxílico do colorante, crista­
lizado uniformemente, se le lava con un poco de benceno 
y so le seca en vacío a temperatura de 403 a 503. So 
obtienen 20,6 partes (92 % do la teoría) dol cloruro 
carboxílico do colorante.

2,3 partes de esto cloruro carboxílico do 
colorante so calientan a 140-1459 durante 12 horas con 
0,35 partos de 2,5-dimotil-l,4-fenilendiamina, en 100 
partes de o-diclorobenceno. Luego so separa por filtración 
a 909 el pigmento formado y se le lava con o-diclorobon- 
ceno caliento, luego con metanol y por último con agua. 
Después de secar en vacío a temperatura do 80 a 903, 
se obtienen 1,8 partes de un pigmento rojo de grano 
suave. Este pigmento correspondo a la fórmula



y tiño los materiales sintéticos, como el cloruro do
polivinilo, lo mismo que los barnices o las lacas, en 

15.
tonos rojoazulados brillantes, de excelente solidez 
a la migración; al sobrelaqueado y a la luz.

Ejemplo 3
Se agitan en 150 partes de clorobenceno 

20. que contienen 3,5 partes de dimetilformamida 21,5 partes
del colorante manoazoico obtenido por copulación de 
áster bota-metoxiotílico de ácido 4-cloro-3-amino-bcnzoico 
diazoado,, con ácido 2,3-hidroxinaftoico.

Se instilan luego 9,0 partes de cloruro 
25. de tionilo, a 40-459, y a continuación se calienta a

55-609 durante 10 horas. Después se deja enfriar, so 
separa por filtración el cloruro precipitado de ácido 
carboxílico do colorante azoico, so.lava el residuo del 
filtro consecutivamente con benceno y éter de petróleo
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5*

10.

15.

y se seca en vacío a 4-0-509. Se obtienen 17,0 partes 
del cloruro carboxilico de colorante azoico.

1,9 partes del cloruro de ácido así preparado 
se agitan con 50 partes de o-diclorobenceno y se tratan 
a 609 con una solución de 0,29 partes de 2-cloro-l,4- 
-fenilendiamina en 60 partes de o-diclorobenceno y 0,2 
partes de piridina. Agitando, se calienta durante 8 
horas a 140-145-. Se separa por succión a 1009 el 
pigmento uniformemente cristalizado y se le lava con 
o-diclorobcnceno caliente, a continuación con metanol 
y luego con agua. Después do secar en vacío a 90-1009, 
se obtienen 1,7 partos do un pigmento rojo de grano 
suave, que tiñe el material sintético (como el cloruro 
de polivinilo) y los barnices o lacas en tonos rojos 
brillantes de excelente solides a ia migración, al 
sobreiaqueado y a la luz. El nuevo colorante pigmenta- 
rió tiene la fórmula estructural siguiente:

NHCO
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En la tabla que sigue se describen otros derivados 

ácidoamidicos de colorantes azoicos, los cuales se obtie­
nen si, siguiendo las indicaciones anteriores, se conden­
san 2 molóculas del cloruro de ácido de colorante azoioo 

5. a base del componente diazoico mencionado en la columna
I y del componente de copulación mencionado en la columna
II con 1 mol de la diamina mencionada en la columna III.
La columna IV designa el colorido de un-a hoja de cloruro
de polivinilo teñida con el pigmento.

10.
'**

1 1 1 1 1 1 IV

4 áster beta-meto 
xietilico de *** 
ácido 4-cloro-3- 
-amino-benzoico

ácido 2,3-*hi-¡ 
droxinaftoico

1 ,4-fenllendia- 
mina

rojo

15. 5 tt " ! 2,5-dicloro-
-1 ,4-fenilen-
diamina

escar­
lata

6 tt " 2-metil-5- 
-cloro-1,4- 
-fenilendia­
mina

rojo

20. 7 M " ! 2,5-dimetil- 
-1 ,4*-f enilen- 
diamina

rojo

8 !! " ! 2-metoxi-l,4-
-fenilendia-
mina

pardo

25.

9 n tt j 2-metoxi-5-
-cloro-1,4--fenilendiar-
mina

tt

10 tt " ! 4,4'-diamino-
difenilo

rojo

1 1 M " ! 3y3'-dicloro- 
-4., 4.' -diami- 
no-difenilo

tt
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5.

12 áster beta-meto 
xietílico de * " *  

ácido 4-cloro-3- 
-amino-benzoico

ácido 2,3-hi- 
droxinaftoico

3,3'-dimetil- 
-4,4'-diamino- 
-dijÉ*enilo

rojo

13 x X 3,3'-dimetoxi- 
-4,4'-diamino- 
-difenilo

pardo

10.

14 X X 3,3'-dimetoxi- 
-6,6'-dicloro- 
-4,4'-diamino- 
-difenilo

rojo

15 t! X 2,5-dimetoxi- 
-1,4-fenilen- 
di amina

burdeos

16 H X 2,5-dietoxi-
-1,4-feni-
lendiamina

X

15. 17 áster beta- 
-etoxietí- * 
lico de ácido 
4-cloro-3-ámi- 
no-bonzoico

X 1,4—fonilen— 
diamina

rojo

18 x X 2-cloro-l;4-
-fenilendia-
mina

X

20. 19 X X 2,5-dicloro-
-l,4-fenilen-
diamina

20 x X 2-metil-5-
cloro-1,4-
-fenilendia-
mina

X

25.
21 X X 2,5-dimetil-

-1,4-fenilen-
diamina

X

22 ! ' X 2,5-dietoxi-
-1,4-fenilen-
diamina

pardo

23 !t X 2,5-dimetoxi- 
-1 4-fenilen- 
diamina

X
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5.

24 áster beta- 
-etoxietí­
lico de ácido 
4-cloro-3-ami- 
no-benzoico

ácido 2,3-hi- 
droxinaftoico

4,4'-diaminodife-
nilo

rojo

25 tt H 3,3'-dicloro-
-4,4'-diamino-
-difenilo tt

10.

26 áster beta- 
-etoxictílico 
de ácido 4- 
amino-benzoico

N 2,5-dicloro- 
-1,4-fenilen- 
diamina H

27 a tt 2,5-dimetil-
-1,4-fenilen-
diamina bttrdeos

15.

28 áster beta- 
-etoxietilico 
de ácido 4- 
-cloro-3-amino- 
benzoico

ácido 6-bro 
mo-2,3-hi** 
droxí-naf- 
toico

4,4-diamino-
-difenilo rojo

29 !! ácido 6-' 
-nitro-2,3- 
-hidroxi- 
-naftoico

n H

20.

30 u ácido 6- 
-ciano-2,3- 
-hidroxi- 
-naftoico

n n

3 1
M ácido 6- - 

-metoxi-2,3- 
-hidroxi- 
-naftoico

H

25.

32 áster beta- 
-fenoxietí- 
lico de áci­
do 4-cloro- 
-3-amino-ben- 
zoico

ácido 2,3-
-hidroxi-
-naftoico

1,4-fenilen- 
diamina )!

33 !! n 2-cloro-l,4- 
-fenilendia- 
mina escarlata
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34 áster beta- ácido 2,3-hidro- 2,5-dioloro-l.4- .escar-
- -fenoxietí- 

lico de áci-
xinaftoico -f enilen diamiña lata-

5. do 4-cloro-
-3-amino-ben-
zoico

35 M H 2,5-dimetil-l,4- 
-fenilendiamiña

rojo

10.

36 !! !! 2-cloro-5-metil-
-1,4-fenilen-
diamina pardo

. . .

37 H ! " 2-cloro-5-me-
toxi-l,4-fe-
nilendiamina rojo

38 t! t! 2-ciano-l,4-
-fenilendiamina escar­

lata

15.
39 !! 2,5-dimetoxi- 

-1,4-fenilen- .

diamina pardo
40 M t! 2-triflu.oro- 

metil-1,4-rfe- -

nilendiamina rojo
41 !! n 3,3'-dicloro- 

bencidina escar­
lata20.

42 U H 3,3'-dicarbo- 
metoxi-benci-

rojo
43 !! n 2-metoxi-l,4-

-fenilendiami-
na pardo

25. 44 H n 1,5-diamino- - .
naftalina rojo

45 áster betaeto- 2,5-dicloro-
xietílico de -1,4-fenilen-
ácido 4-metoxi-
-3-amino-ben-
zoico

. !! diamina rojo
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5.

46 áster betaeto- 
xietílico de 
ácido 4-metoxi- 
-3-amino-ben- 
zoico

ácido 2,3-hidro-
xinaftoico

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

47 t) 2-cloro-5- 
-metil- 
-1,4-fenilen- 
diamina !!

10+
48 áster betame- 

toxietilico 
de ácido 4- 
-metoxi-3-a- 
minobenzoico

n
2-cloro-l,4- 
-fenilendía- 
mina !!

49 n 2,5-dimeto- 
xi-1.4-f e- 
nilendiamina !!

15.
50 áster beta-fe- 

noxietilico de 
ácido antraní- 
lico tt

1,4-fenilen- 
diamina H

51 n n 2-cloro-fe- 
nilendiamina

52 H u 2-cloro-5-me- 
til-l,4-feni- 
len diamina i!

20,. 53 M 2-cloro-5-me-
toxi-l,4-fe-
nilendiamina pardo

54 n H 2,5-dimetil-
-1,4-fenilen-
diamina !í

25.
55 n n 3,3'-dicloro-

bencidina rojo

56 !! tt 3,3'-dimetil- 
bencidina

57 H n 3,3'-dimeto- 
xibencidina pardo
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5.

58 áster beta-4'- 
-clorofenoxio- 
tílibo del áci­
do antranílico

ácido 2,3-hidro- 
xinaftoico

1¡4-fenilendia- 
mina pardo

59 H !! 2-cloro-l,4-
-fenilendia-
mina

-
60 !! !t 2-metil-l,4-

-fenilendia-
mina !!

10. 61 M n 2,5-dicloro- 
-1;4-fenilen- 
diamina rojo

62 !! u 2-cloro-5-me- 
til-l,4-feni- 
lendiamina !!

15.
63 U 2-cloro-5-me-

toxi-l,4-fe-
nllendiamina !!

64 n 2,5-dimetil- 
-1,4-fenilen- 
diamina pardo

65 u !! 2,5-dimetoxi- 
-1,4-fenilen- 
diamina

20. 66 t! !! 1,5-naftilen- 
diamina rojo

67 áster beta-4'- 
-metilfenoxie- 
tílico del áci­
do antranílico

)! 1,4-fenilen-
diamina

25.
68 tt « 2-cloro-5-me- 

til-1,4-f e- 
nilendiamina pardo

69 !! n 2-cloro-5-
-metoxi-1,4-
-fenilendia-
mina rojo
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70 áster beta-4'- ácido 2,3-hidro- 2,5-dimetil- pardo
-metilfonoxie- xinaftoico -1¿ 4-feni-
tilico del áci- lendiamina

5. do antranllico
71 áster beta-2'- 

-clorofenoxie- 
tilico del 
ácido antrani- 
lico

u
1,4-fenilen­
di amina rojo

72 n tt 2-cloro-l, 4- 
-fenilen-

10. diamina tt

73 tt tt 2-metil-l,4- 
-fenilen-
diamina pardo

74 tt tt 2,5-dioloro- 
-1, 4-f eni- 
len diamina escar­

lata
15.

75 !t tt 2-cloro-5-
-metil-1,4- 
-fenilen- 
diamina pardo

76 tt tt 2-cloro-5- 
-metoxi- 
-1,4-feni- 
lendiamina tt

20. -...<

7 7
tt tt 2,5-dimetil-

-1̂  4-feni- 
lendiamina H

78 tt tt 2.5-dimeto- 
xí-1,4-fe-
ni1endiami- H

- na
25. 79 áster beta- 1,4-f enilen-

-4'-metoxife- 
noxietilico 
de ácido an- 
tranilico

tt
diamina rojo

80 tt tt 2-metoxi- 
-1,4-fenilen- 
diamina pardo
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81 áster beta-fe- ácido 2,3-hidro- 1, 4-fenilendia- 
minanoxietílico' 

del ácido 4,6-
xinaftoico rojo

5. -dicloro-3-
-aminobenzoico

- 82 áster beta-fe- 
noxietilico

1 ,  ^-fenilen- 
diamina !!

del ácido 4- tt

-fenoxi-3-ami-
nobenzoico.

83 áster beta-fe- 
noxietílico 
del ácido 4-<

tt
1,4-f enilendia 
mina " tt

1 0 . —cloro-l-ami— 
nobencen-2-car- 
boxilico

84 áster beta-eto- 
xietllico del 
ácido 4-cloro- 
-3-aminobenzoi-

tt

1  ̂3-fenilendia­
mina M

c o  -

15. 85 tt tt 3-olor o-l, 3- -fenilendia- 
mina ! !

86 áster beta-fe- 
noxietilico 
del ácido 4- tt 1 ,4-fenilen-
-metil-3-ami- diamina tt

nobenzoico
20. 87 t t tt 2,5-dimetil-

-1,4-fenilen-
diamina n

88 áster beta- 
-etoxietlli- 
co del ácido 
4-metil-3-

tt

1  ̂4-fenilen- 
diamina tt

. - -aminobenzoi-
c o25.

89 tt tt 2-olor o-l, 4- 
-fenilendiar-

4"— —
mina tt
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5.

90 áster beta- 
-etoxietiIl­
eo del ácido 
4-metil-3- 
-aminobenzoi-

ácido 2{3-hidro- 
xinaftoíco

2,5-dicloro- 
-1,4-fenilendia- 
mina rojo

co
91 !! H 2-metoxi-l, 4*-

-fenilendia-
mina t t

10.
92 t t n 2,5-dimetil- —1̂  4**-̂ cmlen— 

diamina t t

93 t t a 2,5-dimetoxi- 
-1,4-fenilen- 
diamina

bur­
deos

15.

94 áster beta-
-etoxietili-
co del ácido
4̂ -(4'-cloro-
fenoxi)-3-
-aminobenzoi-

t t

2,5-dimetil- 
-1,4-fenilen- 
di amina rojo

co , '
95 áster beta- 

-propiloxi- 
etllico del 
ácido 4—clo­
ro- 3-aminoben-

t t

1,4-fenilen- 
diamina t t

20.
96

zoico
M t t 2-cloro-l, 4- 

fenilendia-
t tmina

25.

97 áster beta- 
-isopropilo- 
xietilico del 
ácido 4-cloro- 
-3-aminobenzoi 
co "

t t

2,5-dimetil-
-1,4-feni-
lendiamina t t

98 áster beta-
-(4'-cloro-
fenoxi)-etili-
co del ácido
4-cloro-3-ami-
nobenzoico

n t t t t
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99 éster beta- 
-(4* -cloro- 
fenoxi)-etíli­
co del ácido 
4-cloro-3-ami- 
nobenzoico

ácido 2,3-hi- 
droxinaftoico

1,4-fenilendia- 
mina rojo

100 éster beta-eto- 
xietílico del 
ácido 4-cloro- 
-3-aminobenzoi- 
co

tt
óxido de 2,6- 
-diaminodife- 
nileno pardo

10. 101 H !! éter 4,4'r-dia- 
minodifenilico

escar­
lata

102 H )! 4,4* -diamino- 
benceno pardo

103 H M 4,4' -diaminodi- 
fenilmetano rojo

15.
104 tt )) 4-cloro-l,3- 

-diaminoben- 
ceno M

105 !! !!

.

4-metil-l,3-
diaminobenceno M

Ejemplo 106
20. Se calientan a 502 en 100 partes de ácido

acético glacial / agua 1:1 y 7 velámenes de ácido clor­
hídrico al 30 % 5,0 partes de éster beta-etoxietilico 
de ácido 4-cloro-3-aminobenzoico. Luego se enfria, se 
diazoa con 5,3 voldmenes de solución 4 N de nitrito sódico, 

25. a 0-22 y de la manera ordinaria, y se filtra. A 0-52, se
mezclan a la solución diazoica 3,0 partes de bórax en 
solución acuosa.

Por otro lado, se disuelven 5,15 partes de 
2-cloro-5-metoxi-fenil-l,4-diamida de ácido bis-(2'-hi- 
droxi-naftalin-3'-carboxllico) en 50 partes de éter



- 35 -

monametílico de etilenglicol, 100 partes de agua y 3 
volúmenes de lejía de sosa cáustica al 30 % y se filtra. 
Si es preciso, se ajustan al mismo volumen el componente 
diazoico y el componente de copulación por dilución con 

5. agua.
Se aportan continuamente ambas soluciones 

a una tobera mezcladora, en la que, a 15-209 y con pH 
de 8,5 a 9,0, se produce una copulación inmediata de 
los componentes. Se filtra la suspensión de pigmento 

10. resultante y se lava con agua caliente el residuo del
filtro, para descargarlo de las sales. La torta de 
pigmento hiimeda se deshidrata aceotrópicamente con 150 
volúmenes de nitrobenceno, mientras que agita, y a con­
tinuación se prosigue agitando por dos horas a I8O-I85B. 

15. Después de enfriar hasta 1009, se filtra, se lava prime­
ramente con nitrobenceno caliente y luego con metanol 
frío y se seca en vacío, a 4-0-509. 31 pigmento resultante 
tiñe los materiales sintéticos, como el cloruro de 
polivinilo, lo mismo que las lacas o barnices, en tonos 

20. rojos de buena solidez a la migración, al sobrelaqueado
y a la luz y tiene la fórmula estructural siguiente:

25
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Ejemplo 107
Se agitan 7,5 partes del compuesto diazoamínico

de la fórmula

20.

C1

25.
junto con 5,17 partes de 2,5-dicloro-l.,4-Ms-(2'-hidroxi- 
-3'-naftoilamino)-^^enceno, en 300 partes de o-dicloroben- 
ceno y 5 partes de acido acético al 100 % y se calienta 
despacio hasta 130-1352. Se prosigue la agitación a esta 
temperatura durante 6 horas, se separa luego por suc­
ción el colorante formado y se le lava con o-dicloro-
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5.

benceno caliente, a continuación oon metanol frío y 
por ditimo con agua. Después de secar en vacío a tem­
peratura de 90 a 1003, se obtiene un pigmento rojo de 
grano suave, que tiñe el cloruro de polivinilo en tonos 
rojos sólidos a la migración y a la luz. Este pigmento 
tiene la fórmula estructural siguiente:

C1 C1

Ejemplo 108
20. Se agitan conjuntamente 65 partes de cloruro

de polivinilo estabilizado, 35 partes de ftalato de 
dioctilo y 0,2 partes del colorante obtenido según el 
Ejemplo 1 y luego se lamina la mezcla en vaivén en una 
calandria de dos rodillos, a 1403 y durante 7 minutos.

25. Se obtiene una hoja de color rojo con muy buena solidez
a la luz y a la migración.

Ejemplo 109
En un molino-de bolas se muelen durante 48 

horas 10 g de dióxido de titanio y 2 g del pigmento
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5.

10.

preparado segifn el Ejemplo 1 con 88 g de una mezcla de 
26,4 g de resina alquídica de coco, 24 g de resina de 
melamina-formaldehído (50 % de contenido de materia 
sólida), 8,8 g de éter manometílico de etilenglicol y 
28,8 g de xileno.

Si se rocía esta laca sobre una hoja de 
aluminio, se la seca preliminarmente durante 30 minutos 
a la temperatura ordinaria y luego se la cuece durante 
30 minutos a 1209, se obtiene un laqueado rojo que, 
ademas de tener buena intensidad de color, se distingue 
por muy buena solidez al sobrelaqueado, a la luz y a 
la intemperie.

25

REIVINDICACIONES

15. Descrito el objeto del presente invento se
declaran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente 
suiza n9 9326/73 del 26 de Junio de 1973.

1.- Procedimiento para la preparación de los 
20. pigmentos disazoicos, de la fórmula
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5.

10.

15.

20.

25.

en la que
R^ significa un radical bencénico; 

significa un radical aromático?
X y X' significan átomos de hidrógeno o de cloro,

grupos de alquilo o alcoxilo cbn 1 a 6 átomos 
de carbono o grupos de ariloxilo;

R^ significa, un grupo de alquilo con 1 a 6 átomos 
de carbono o un radical arílico?

y .
Z significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

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

apto para la pigmentación de material orgánico de peso 
molecular alto, caracterizado por:

a) condensarse, en la relación molar de 2:1, un 
haluro de ácido carboxílico de la fórmula

con una diamina aromática? 
o bien

b) copularse, en la relación molar de 2:1, un com­
puesto diazoico o diazoamínico de una amina de la fórmula
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5.

H^N-R^-COOíHgCHpOR^
X'

con una ariliáa de ácido 2,3-hidroxinaftoico de la fórmula

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por partirse de cloruros de ácido carboxí- 

15. lico de colorante azoico de la fórmula

20.

25.

en la que
R^ y Z tienen el mismo significado que se les asigna 

en la reivindicación 1, mientras que
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y Xg significan átomos de hidrógeno o de cloro 
o grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 6 
átomos de carbono.

3.- Procedimiento según la reivindicación 1,
5, caracterizado por partirse especialmente de un cloruro

carboxálico de colorante azoico de la fórmula

2$

10.

15.

en la que
Rg y Z tienen el mismo significado que se les asigna 

en la reivindicación 6, mientras que 
20. X^ significa un átomo de hidrógeno o de cloro

o un grupo de metilo^
4.- Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 3, caracterizado por emplearse, en calidad de diamina 
aromática, una fenilendiamina.

25. 5.- Procedimiento según la reivindicación 4,
caracterizado por emplearse más particularmente una feni- 
lendiamina de la fórmula



10.

15.

donde
*4 y X^ significan áteos de hidrogeno o de hallen.,

grupos de alquilo o alooxilo can 1 a 6 ¿tomos 
de carbono o grupos de ciano o trifluoromotilo.

6.- Procedimiento para la preparación de 
pigmentos diazoicos.

Según se describe y reivindica en la pre­
sente memoria descriptiva que consta de 42 hojas foliadas 
y escritas a máquina por una sola cara.

1974.

Hrm.do: JOSE L. MORA

fm
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