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la presente invencidn se refiere & un
rrocedimiento para Preparar compuestos 8z0icos exentos
de grupos de 4cido sulfénico.
La invenoidn proporciona compuestos

que corresponden & la férmula I,
=N K I
S“\R,
. m

en la que n es cero, 1 4 2,

Ry significa haldgeno, alquilo, cicloaljuil.y,
alcoxi o cicloalcoxi sustituidoe ¢ win sug
tituir, trifluorometilo o nitro, y cuando
n= 2, las 31 son iguales o diferentes,

Ry significe carboxilo, aminoearbonilo, alquil
aminocarbonilo, cicloalquilaminooarbonilo,
dialquilaminooarbonilo, fenilaminocarboni-
lo, aleoxicarbonilo, cioloalcoxicarbonilo,
fenoxicarbonilo, o ciano, siendo que cual-
quier mitad alquilo, alooxi, cieloalquilo,
cicloalooxi, fenilo o fenoxi puede ser sin
sustituir o estar sustituida,

K significs wn componente de copulacidn, y

m es 164 2,

siendo dichos compuestos exentos de grupos dcido sulfdni-

co
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En los compuestoa de f8rmula I, se prefiere que cualquier
radical o mitad alquilo o alcoxi, representados por R1 ) Rz o con-
tenidos en R1 0 R2, contenga de 1 a & 3tomos de carbono, preferible-
mente 1, 2, 3 o 4 &tomos de carbono., Como ejemplos de sustituyentes
en tales radicales o mitades alquilo y alcoxi pueden citarse: hald-
geno, ciano, hidroxi, alcoxi C1-4' fenilo, fenoxi, acilo, aciloxi
o acilamino, siendo el nfimero de sustituyentes m&s elevado dos. pre~
feriblemente uno, particularmente cuando tal sustituyente significa
fenilo o fenoxi, En los compuestos de formula I, cualquier radical
o mitad cicloalquilo o cicloalcoxi contiene preferiblemente de 5 a
8, de preferencia 6 atomos de carbono en el ciclo. Como ejemplos de
sustituyentes en tales radicales o mitades cicloalquilo o cicloalcoxi
pueden darse los sustituyentes arriba indicados para alquilo o aleoxi,
Y, en adicidn, los grupos alquilo de 1 & 4 dtomos de carbono, prefe-
riblemente el metilo. Los radicales o mitades cicloalquilo y ciclo-
alcoxi pueden llevar hasta dos sustituyentes, preferiblemente un so~-
lo sustituyente,

Cualquier fenilo en cualquier grupo fenilamino, y cualquier
fenoxi en cualquier grupo fenoxicarbonilo, representados por RZ'
puede llevar como sustituyente, por ejemplo, uno cualquiera de los
sustituyentes indicados mis arriba para alquilo o alcoxi, y, en adi-
cidn, alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o nitro, Aqui también se
prefiere que los citados grupos no lleven mds de dos sustituyentes,
prefiriéndose muy en especial que el fenilo sea sin sustituir o eg~

té mono-sustituido, particularmente un fenilo sin sustituir.

[

/
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En los compuestos de f6rmula I, cualquier halBgeno puede -
ser flGor, cloro o bromo, prefiriéndose el.cloro y el broma.
Por acilo, tal como usado aquf, se entienden radicales de

formula
R-Y- o R'-Z-

en las que R significa alquilo de 1 a 4 Atomos de carboro o
fenilo sin sustituir o sustituidos,
R' significa hidrégemo o alquilo de 1 8 4 Gtomos de
carbono o fenilo sin sustituir o sustituidos,
Y significa -0-CO-, -soz- o -0-802-, y
Z significa -CO0-, -NR"CO- o —NR"SOZ-,
en donde R" tiene uno de los significados in-
dicedos anteriormente para R'.
Cualquier radical alquilo o fenilo, representados por R, R' o R",
puede estar sustituido, tal como se deseribe anteriormente para los
radicales alquilo y fenilo, con la condicidn de que no lleven como
sustituyentes acilo, aciloxi o acilamino. Los radicales acilo prefe~
ridos son los radicales alquilcarbonilo de 1 a 4 &tomos de carbono
sin sustituir, alcoxicarbonilo de 1 a 4 dtomos de carbono sin sug-
tituir y el benzoilo.
Por aciloxi y acilamino, tal como usado aqui, se entienden
los grupos acilo, tales como definidos mas arriba, ligados a través

de oxigeno o de grupos amino, respectivamente.




Los componentes de copulacidn preferidos, representados

por K, son los que pertenecen a la serie del benceno, del naftale~

no, de la pirazolona o de la piridina, y los que se derivan de com-

puestos acfclicos que tienen una agrupacibn de metileno activa.

5 Los compuestos de formula I preferidos son los compuestos

que corresponden & la formula I',

en la que

10

15

-

. 7 =N K 1

Ry

es cero, 16 2,

significa cloro, bromo, metilo, alcoxi de 1 a 4
dtomos de carbono, trifluorometilo o nitro, y,
cuando n = 2, las R3 pueden ser iguales o di-
ferentes,

significa alcoxicarbonilo de 1 a 4 &tomos de car-
bono, fenoxicarbonilo, aminocarbonilo, alquil-
aminocarbonilo de 1 a 4 dtomos de carbono, di~-
alquilaminocarbonilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
fenilaminocarbonilo o carboxilo,

significa 1, y

significa un radical de f£6rmula (a), (b), (o),




(d) o (e)

OH
<o
CONH-R5
t
H,C~C0~CH-CO-NH-R (b)
R
| 7 (c)
N
6 |
Rg
10 Ry
N (d)
' \Rlz
9
CH3 CN
s =
0O (e)
Q\;\}
HO
R13
en donde RS significe un radical fenilo, sin
sustituir o sustituido por hasta
tres sustituyentes seleccionados
5 entre cloro, bromo, metilo, metoxi

o trifluorometilo, o significa un
radical S5-benzimidazolonilo,

R6 significa hidroxi o amino,

R, significa hidrégeno, metilo, fenilo,

10 metoxicarbonilo o etoxicarbenilo,
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significa hidrSgeno, metilo, etilo o
fenilo, siendo dicho feniio sin sus~
tituir o estando sustituido por hasta
tres sustituyentes seleccionados entre
cloro, bromo, ciano, nitro, metilo,
metoxi o etoxi,

significa hidrSgeno, metilo, formil-
amino, alquilcarbonilamino, alcoxi-
carbonilamino o alquilsulfonilamino,
en los que las mitades alquilo y al-
coxi contienen de 1 a 3 &tomos de car-
bono, y son sin sustituir o estdn sus-
tituidos por un sustituyente selec-
cionado entre cloro, bromo, fenilo,
alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono y
fenoxi,

significa hidrbgeno, metoxi o etoxi,
significa alquilo de 1 a 4 &tomos

de carbono, sin sustituir o susti-
tuido por un sustituyente seleccio-
nado entre cloro, bromo, ciano,
hidroxi, metoxi, etoxi, fenilo,
fenoxi, alquilcarbonilamino de 1 a

4 dtomos de carbono, alquilcarbo-

niloxi de 1 a 4 &tomos de car-
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bono, alcoxicarbonilo con 1 a &

itomos de carbono o alcoxicarbonil-

oxi con 1 a 4 &tomos de carbono,

RIZ significa hidrdgeno o tiene umo
5 de los significados indicados mis
arriba para Rll’

R13 significa hidrégeno, fenilo, amino,
alquilamino de 1 a 4 Atomos (e car-
bono, dialquilamino de 1 a & Ztomos

10 de carbono, o tiene uno de los si-
gnificados indicados més urriba
pare Rll’

o biemn m significa 2, y
Kl significa un grupo de f6rmula (£) o (g)
OH
o
O~-NH~X-HN-0C~ OO
1 !
HsC'-CO"CH"'CO"NI'X—X-'HN-OC'--CHZ-OC-CH3 (g)
15 en donde X significa un enlace directo o un

grupo de formula (i), (ii)y (iii)

o (iv)




‘@‘ (1) @—@» (11)
Ry

AR OSRROCS

(iii) (iv)

en donde los nlicleos aromiticos son sin susti-~
tuir o est@n sustituidos por hasta
dos sustituyentes seleccionados
entre cloro, bromo, nitro, ciano,
5 trifluorometilo, metilo, metoxi,

etoxi, metoxicarbonilo o etoxicar-

bonile,
R14 significa dos &tomos de hidrégeno
0 un puente 7802-, -N§~, -0~ 0 -8-, y
10 R15 significa un puente ~0-, -§-, -CHZ-,

~-Ni-, =CO~ o —SOZ-.

Como clase particularmente preferida de compuestos de f6r-

mula I', pueden citarse los compuestos de férmula Ia)




=N X

(RIB)n \_/lb
S 0-R

19 n

en laque n es cero, 1 6 2,

Ia'

R18 significa cloro, bromo, metilo, metoxi, etoxi,

trifluorometilo o nitro, y, cuando n = 2, lus

R18 pueden ser iguales o diferentes,

ng significa alcoxi de 1 a 4 &tomos de carbono, umi-

no, metilamino, etilamino, dimetilamino, dietil-

amino o fenilamino,

o bien m significa 1, y

K2 significa un radical de f6rmula (a'), (b') o (e")

OH

@@ - (a")

CONH—R20

t
H3C-CO-CH—CO-NH—R20

(e*)




en donde R significa o un radical fenilo,

20

que es sin sustituir o estd sus-
tituido por hasta tres sustituyen-
tes seleccionados entre cloro y
5 metoxi, o significa un radical
benzimidazolonilo-5,
o bien m significa 2, y

K significa un grupo de férmula (£'), (ga') o (gb")

2
CH R22 “HO ‘
@@ CO-NH NH-CO e@ (e
21
. R22
H3c—co~éH—co—NH NH—CO-&H-CO-CH3
R (ga')

21

]
H3C-CO-CH-CO-NH @
R (gb")
Q NH-CO*CH~CO~CH3

en donde R21 y R22 significan, -cada una inde-
10 pendientemente, hidrdgeno, cloro,
bromo, metilo o metoxi.

En los compuestos de 1"6rmu1a Ia', n significa preferible-
mente cero o 1; R18 significa preferiblemente cloro, broms o nitro;
ng significa preferiblemente metoxi 0 etoxi; m significa preferi-

15 blemente 1; K2 significa preferiblemente un radical (a') o (b');

RZO significa preferiblemente benzimidazolonilo.

Pre—
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Por el concepto alcoxicarbonilo con 1 a 4 &tomos de carbo-
no y alquilaminocarbonilo con 1 a 4 &tomos de carbono se entiende
que las mitades alquilo y alcoxi contienen de 1 a 4 &tomos de carbo-
no.

5 Otra clase preferida de los compuestos de fSrmula I', son

los compuestos que corresponden a la férmula In',

Ry
- N/CHZCHZRZS
“NCH.CH.R b’
(Ryg) - )\ 2%H2Rag
S R
COOCH, 27
en la que n es cero, 1 0 2,

st significa cloro, bromo o nitro, y, cuando n = 2,
las R25 son iguales ¢ diferentes,

10 R26 significa hidrdgeno, metilo, alquilcarbonilamino

con 1 a 4 tomos de carbono o alcoxicarbonilamino
con 1 a 4 atomos de carbono,
R27 significa hidrdgeno, metoxi o etoxi, y
R28 y R29 significan, cada una independientemente, hidré-
15 geno, ciano, hidroxi, alquilcarboniloxi con 1 a
4 atomos de carbono, alcoxicarbonilo con lai
dtomos de carbono o alecoxicarboniloxi con latsd

dtomos de carbono.

— &
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La invencidn proporciona asimismo un procedimien—
to para la produccidn de compuestos de férmula I, caracteri-
zado por el hecho de que se copula un derivado de diazo de

un compuesto de férmula II,
e sud 1
57 Ngp

en la que R1, Ry, ¥ n son tales como definidas mds arriba,
con un compuesto de férmula III,

K e—f H)m III
en la que K y m son tales oomo definidas mds arriba, siendo
la relsocidn molar entre el derivado de diazo del compuesto
de férmula II y el compuesto de fdérmula III preferiblemente
de m: 1,

El procedimiento indicado mds arribs puede reali-
zarse de manera habitual para tales tipos de reamccidn.

Asf, por ejemplo, el procedimiento puede efectusr—
se a una temperatura situada entre ~10° y 470°C. Conviens
efectuar la resocidn a un pH de 1 a 7. Ia reaceidn puede efeg
tuarse en un medio acuoso, en un medio de disolvente orgdnico
inerte o en un medio de disolvente orgdnico/acuoso.

Los compuestos de las férmulas II ¥ III son nuevos
Y pueden obtenerse de manera oconvencional a rartir de mate~-
rias de partida disponibles.

Los compuestos de férmula I resultantes pueden ais-
larse y purificarse de modo habitual.
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Los oompuestos de férmula I son colorantes que
pertenecen a la clase de pigmentos/colorantes de dimpersidn.
Congiderando las oaracterfsticas exigidas & dicha olase de
rigmentos/colorantes de dispersién, los expertos en el arte
determinardn cuales de los compuestos pertenecen & la cate-
gorfa de pigmentos y ouales pertenecen a la ocategoria de co-
lorantes de dispersidn. Tales caracterfsticas son, pcr ejeq
plo la solubilidad relativa en agua y/o en disolventa:: orgé-
nicos, as{ como en disolventes apréticos, por ejemplo dime-
tilformamida, dimetilacetamida, sulféxido de dimetilo o df-
metilsulfona, dioxano, alcoholes y cetonas; los compuestos
relativamente insolubles en los oitados disolventes estdn
indicados para utilizarse como pigmentos, mientras que low
compuestos relativamente solubles estdn indicsados para uti-
lizarse como colorantes en dispersidﬁ.

Loe compuestos de férmula Ia' son pigmentos y los
compuestos de férmula Ib' son colorantes de dispersidn.

Los compuestos de férmula I, indicados para utili
Zarse como pigmentos, en particular los compuestos de férmu~
la Ia', pueden emplearse en los campos de aplicacidén pigmen-~
taria usuales, por ejemplo para la produccidén de pinturas a
base de aceite o de agua, de tintas o de barnices; para la
pignentacidn de materias pldstioms en la masa, por ejemplo
del polietileno, polieatireno, ocloruro de polivinile, cauwcho
¥ cuero sintético; para ls produceidn de rastas de estampa-
cidn; para la coloracidn de papel en la masa ¥ para el recu-~

brimiento de textiles. Ias tinturas obtenidas poseen nota-
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bles propledades de smolidez al oalor, a la luz, a los tratg
mientos humedos, y estabilidad a la migracidn, a ia efloreg
cencla, al barnizado y a los disolventes; son excelentemente
estables a los productos qufmicos, en particular al azufre,
al didxido y a los dlcalis. Los compuestos proporocionan bueg
na intensidad de color y poseen notables propiedades d: apli-
cacidn, por ejemplo estabilidad a la flooulacidn y a la cris-
talizecidn, asi como poder de dispersidn y poder cubrido:r.
Las propiedades pigmentarias de los compuestos pue=
den ser mejoradas por procedimientos habituales en pigmenios,
por ojemplo tratando los compuestos en medios orgdnicos a una
temperaturs dlevada, por ejemplo entre 110° ¥y 200°C. Intre
los medios adecuados, en los cuales los compuestos mismcs ro
son, sin embargo, disueltos, me incluye el clorobencenc, las
mezclas de di- y tri-clorobencenos, nitrobenceno, dimetilfor-
mamida, dcido acdtico glacial, etileno~glicol y quinolina.
Los compuestos de f£érmula I indicados rara utilizap
se como colorantes de dispersidn son preferiblemente convertl
dos en preparaciones de tintura de maners convenoional, por
ejemplo por molturacidn con agentes de dispersidn y/o agentes
de carga, secados en vacio o por pulverizacidn, y aplicados
por métodos convencionales. Dichos compuestos pueden apli-
carse desde una suspensidn acuosa o en forma de pasts para la
tintura o la estampacidn de sustratos textiles que contienen
fibras sintéticas o semi-sintéticas, hidréfobas, partioular-

ments fibras de poliésteres aromdticos lineales, de hemi-pen
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taacetato de oelulosa, de triacetato de celulosa o de poliami
das sintéticas.

Las tinturas obtenidas poseen notables propiedadss
de solldez; hay que destacar la solidez a la luz, a la termo
fijacidn, a la sublimacidén, el plisado, al sgua, al sagua de
mar, al sudor, al lavado, a los disolventes, por ejemplo a
los disolventes de la limpiseza en 8800, & los lubricantes, al
frote, al sobreiefildo, al ozono, a los gases de humo & sl clo
ro; son particularmente estables a los procedimientos perma-
nent~press y los llamados acabados "eoil release"

Los siguientes Ejemplos tienen el objeto de iiuna~
trar la invencidn mds detalladamente; las partes y los el ol
centajes se entienden en peso y las temperaturass se dan en

-

agrados centigrados.
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EJENPLO 1

Se introduceﬁ, con agitacidn, por espacio dé 1 hora, 24,2
partes de &ster metflico del dcido 3-amino-6-clorobenceno~(b)-tio~
feno~2-carboxflico en 35 partes de &cido clorhidrico al 30% y loo
partes de agua y, después de afiadir 150 partes de hielo, se efeétﬁa
la diazotacidn con 26 partes en volumen de una solucidn acuosa'4 nor-
mal de nitrito de sodio. Después de continuar agitando durante 1 ho~
ra mds, se afiade una pequefia cantidad de &cido amido—sglfénico, lue-
go se filtra toda la mezcla y se ajusta el pH a 3,6 con 60 partes
en volumen de una golucidn aucosa al 50% de acetato de sodio. La co-
pulacidn se efect@ia introduciendo lentamente, a una temperatura entre
0° y 5° y con buena agitacidn, una solucidn que consta de 32 partes
de 5~(2'-hidroxi-3'-naftoilamino)~benzimidazolona en 200 partes de
agua y de 14 partes en volumen de una solucidn al 307 de hidrdxido
de sodio. Se agita el total, primero a 0° - 5° durante 1 hora, y lue-
go a 80° durante otra hora, luego se filtra, se lava con agua hasta

que quede libre de la sal, y el residuo se seca en vacio e-BO° apro-

ximadamente. Se obtieme un pigmento que corresponde 2 la f5rmula

CQ-QCHT ,/S\ Cl
N‘*"_l-‘_-ﬂ::::]/
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el que tifie materias plasticas en matices entre amarillo y rojo.par—
duzco. Para mejorar las propiedades de splicacidn y las de solidez,
en particular el comportamiento reoldgico y al poder de dispersién, se

puede tratar el pigmento con un disolvente, por ejemplo con dimetil-

forgamida.l‘

si se sustituyen las 24,2 partes de E€ster ﬁéfilico cel
acido 3-amino-6-cloro-benzo-[b]~-tiofeno-2-carboxilico por ZS,é;ﬁarf
tes de &ster metilico del 2cido 3~amino-5-nitrobenzo~[b]-tiofeno-

2-carboxilico, se obtiene el pigmento que corresponde a la formula

COOCH

OO O-NH >c=

“NH

Aplicado sobre cloruro de polivinilo, el pigmento proporciona tintu-
ras rojOfparduzcas.

En la siguiente Tabla 1, se indican otras aminas diazota-
bles y componentes de copulacidn que pueden convertirse en pigmentos
adecuados por el método descrito en el Ejemplo anterior.

En lss Tablas 1, 2 y 3, el componente de diazo concuerda

con la formula
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TABLA
Ejen- : Componente de | Matiz de la pigmen~ .
plo NrJ (R,) B copulacién | tacidn sovbre cloru~
ro 'de polivinilo
2 6~Cl -0C,H, “15=(2'-hidroxi~ rojo~rub{
3'~naftoilamino) '
~benzimidazolona
3 H -OCH3 do. do.
q 6-C} -OC!I(CH3)2 do. do -
5 4-Cl -0CH 3 do. violeta~-rojs
6 1-0CH -ocH,, do. violeta -
7 4-N0, --o'cn3 “do. do. .~
8 4-N02, 6'-CF3 "OC.H3 do. do. -
10’ 6"NO2 "OCH3 do. do.
1l G*CF3 -OCII(CH3)2 do. do.
12 6-Cl -OCH3 2',4" ~dimetoxi- rojo~rubf
6'~clorofenil~ -
.amida del &cido
‘2=~hidroxi~3=-
I naftoico
13 6"’Br "OCH3 .'2' ’4'—dimt°xi- do.
5'=bromofenil~
. | amida del Zeido
i2=hidroxi=-3~
naftoico
14 4-OC2HS -OCH3 5~(2'~hidroxi~ violeta
'-naftoilamino)
benzimidazolona i
15 S-NOZ -OCZHS do, rojo-parduzco
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EJEMPLO 16

Se introducen, agitando, poq;esﬁacio de 1 hora, 24,2 par--
ges de &ster metilico del dcido 3-amino-6-clorobenzo=[b]l-tiofeno~
2~-carboxflico en 35 partes de Zcido clorhfdrico él 302 y 1007parté§
de agua y, después de la adicifn de 150 partes de hielo, se efustiia
la diazotacidn con 26 partes en volumen de una solucidn acudsa 4 nor-
mal de nitrito de sodio. Después de continuar agitando durante 1 ho-
ra més, se afiade una pequefia cantidad de &cido amidosulfdnico, y lue~-
$0 se filtra el total con el fin de eliminar las impurezas que pue-
dan estar presentes. .

Se efectia la copulacidn introduciendo lentamente, a 9° -
5°, la solucidn de la sal del diazeonio arriba descrita en ﬁna sus~
pensidn de 23,3 partes de 5-acetoacetilamino-benzimidazolona (cbte-
nida por disolucidn en 250 partes de agua y 20 partes en volumen de
una solucidn al 307 de hidrSxido de sodio y adicifn de 20 partes en
volumen de dcido acético al 507). Se agita la mezcla, primero a 0° -
5° durante 1 hora, y luego a 80° durante otra hors; a continuscién
se filtra, se lava con agua hasta quedar libre de la sal, y el resi~
duo se seca en vacio a 80° aproximadamente. Se obtieme un pigmento

que corresponde a la férmula

- - - H\
CH,CO - CH - CO - NH (j[“ * = 0
N i1

cl OOCH




que tifie materias pldsticas en tonos amarillos.

w20 o

En la Tabla 2siguiente se indican ulteriores aminas dia-

zotables y componentes de c0pu1aci6h que pueden convertirse en pig-

mentos apropiados por el procedimiento indicado en el Ejemplo ante-

naftalina

N

rior.
TABLA 2
s Matiz de la pigmen~
’}1' R B Componente de | \,0izn sobre cloru-
Nr. ccopulacitn |y 4o nolivinilo
17 6-Cl ~0C,H, 5-acetoacetil- amarillo
amino-banzimida-
zolona
18 B -OCH3 do. do.
19 6-Cl ~OCH(CH3)2 do. do.
20 6-Cl -OCH 1,4~bis-(aceto—.. do.
3 acetilamino)-
.| benceno
21 6-Cl1 ~OCH, 1,4-bis-(aceto- | - do.
acetilamino)-
2,5~dicloro~ -
benceno
22 6~CF —0C3H7 1,5-bis~-(aceto- _do.
acetilamino)-
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EJEMPLO 23

Se introducen, agitando, en el transcurso de 1 hora, 24,2
partes de éster ﬁetilico del &dcido 3-amino-6-clorobenzo-[b]=-tiofeno-
2-carbox{lico en 35 partes de 5§ido elorhidrico al 30Z y 100 partes
de agua y,rdespués de afiadir 150 partes de hielo, se efectfia la di-
azotacidn con 26 partes en volumen de una solucidn acuosa 4 normal
de nitrito de sodio. Después de continuar agitando durante 1 kora
mAs, se afiade una pequefia cantidad de Fcide amido-sulfénico, luego
se filtra el total y se ajusta el pH a 3,6 con 60 partes en volumen
de una solucidn acuosa al 502 de acetato de sodio. ,‘;‘

Se efectlia la copulacidn introduciendo lentamente a { ° -
5° y con buena agitacidn, una solucidn de 15 partes de 3-ciano-4~
wetil-6-hidroxi-piridona en 200 paxtes de agua y 10 partes en volu-
men de una solucidn al 307 de hidrbxido de sodio. Se agita toda la
mezcla, primero durante 1 hora a 0° - 5° ycluego durante otra hora -
a 80°, seguidamente se filtra, se lava con agua hasta quedar libre
de la sal, y el residuo se seca en vacfo a 80° aproximadamente. Se

obtiene un pigmento que corresponde a la f6rmula

H
f};j\j(tw
s
CY - CO0CH; :i“ 0

que tifie materias pldsticas en tonos anaranjados.
Para mejorar las propiedades de solidez y de aplieacidn,

en particular el comportamiento reoldgico y €l poder de dispersidnm, el

“~
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pigmento puede tratarse con un disolvente, por ejemplo dimetilfor-

mamida.

EJEMPLO 24

Se afiaden, en porcioneg pequefias, a 0° por espacio de 20
minutos, 12,6 partes de &ster metflico del &cido 3-amino-5~nitro-
benzo-{[b)-tiofeno~2~carboxilico a 78,6 partes de &cido niﬁrosii-‘
sulfirico (quc consta de 75 partes de acido sulflirico concentrado
y de 3,6 partes de nitrito de sodio). Despufs de agitar la mezcla’
a 0° durante 3 horas, se la vierte sobre 130 partes de hielo y séi;
le aflade una pequefia cantidad de &cido amidosulfénico. A continua-’
citn se filtra la mezela y se ajusta el pH a 3,3 con una soluci6£¢
acvosa al 507 de acetato de sodio, .

Se efectlla la copulacidn introduciendc lentamente, a 0° =
5° y con buena agitacidn, una solucifn de 17,9 partes de 2',4'-di-
metoxi-5'-clorofenil~amida del Zdcido 2-hidroxi-3-naftoico en 200 par=
tes de agua y 7 partes en volumen de una solucidn al 30% de hidrdxi-
do de sodio,

Despu€s de agitar la mezecla, primero a 0° - 5° durante 1
hora y luego a 80° durante otra hora, se la filtra, se la lava con
agua hasta quedar libre de la sal, y el residuo se seca en vacio a

80° aproximadamente. Se obtiene un pigmento que corresponde a la £or-

mula
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que tifie materias plisticas en matices rojo-violetas.

EJEMPLO 25

28,1 partes del Acido monoazocarboxilico seco de férmula

Cl

obtenido por copulacidn del Gcido 3~smino-6~cloro-[b)=-tiofeno-2-carb~
oxilico diazotado (obtgnido, por ejemplo, en analogfa con J.Org Chep.
38 14, 1973, 2451) con 4'-dxmetoxi-5'-clorofenxl-amzda del dcido
2-hidroxi-3-naftoico, se afiaden a 300 partes de nitrobenceno ¥y 9 par-
tes de cloruro de tionile, y se calienta la mezcla a 105° —’110° por
espacio de 2 horas y media, con agitacidn. A continuacidn se enfrfa la

solucion de la reaccibn a 70° = 80° y luego se separa por destilacidn
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e¢n vacfo, tanto el cloruro de tionilo en exceso como une pequefia can-
tidad de nitrobenceno. Luego se introduce amonfaco gaseosc, a 105° -

110° durante varias horas, después de lo cual el pigmento de formula

ONH
2 s \\
N =N —~ ,;l\
\\’,OH
OH-N

precipita on forma finamente cristalina. Los cristales se sgparan'del
' o
5 disolvente por filtracidn en caliente, y se lavan, primero con nit;q}
beneceno caliente, luego con metanol y, finalmente, con agua y se séﬂi
can en vacfo a 80° aproximadamente.
El pigmento, finamente molturado de acuerdo con mé;odos con-
veucionales, tifie materias pldsticas, per ejemplo clorurc de polivi~
10 nilo, en matices rojo-violetas.
$i, en lugar de amoniaco, se introduce metilamina o dimetil-

amina, se obtiene la correspondiente wetil— o dimetil~amida que tiene

propiedades tintdéreas muy simileres,

EJEMPLO 26

15 Se introducen, agitando, por espaéio de 1 hora, 24,2 par-
tes de éster metilico del acido 3~amino~6-clorobenzo~[bl-tiofeno—2~

carboxilico en 35 partes de Beido clorhidrico al 307 y 100 partes de

-
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agua y, después de afiadir 150 partes de hielo, se efect@ia ia diazo-
tacidn con 26 partes en volumen de una solucidn acuosa 4 rormal de
nitrito Ae sodio. Se continfia agitando durante 1 hora mds, luego se
afiade una pequefia cantidad de dcido amido-sulfénico, despus de lo
cual se filtra el total y se ajusta el pH a 3,6 con 60 partes en vo-
lumen de una solucidn acuosa al 507 de acetato de sodio.

Se efectlia la copulacidn introduciendo lentamente, ccn bue -
na agitacidn, una mezcla que consta de 28,9 partes de 3~(N-g~ciano-
ctil-N-f-acctoxietil)-acetilamino-benceno, 50 partes de Zcido acéti-
co glacial y 100 partes de hielo. Se agita la mezcla durante 30'mi-

nutos aproximadamente, despuds de lo cual precipita el colorante de

formula

H20H2CN

N=N N
Q‘ll - “CH.,CH.,0COCH
- 2772 3
Cl s A

COOCH3 NHCOCH3

Este se separa por filtracién, se lava con agua y se seca. La prepa-
racién tintdrea, producida a partir de este compuesto, tifie materias
de fibras de poliéster en matices rojos amarillentos que poseen exce-
lentes solideces.

En analogia con el Ejemplo descrito mds arriba, se pueden
producir los colorantes indicados en la Tabla 3 siguiente y que cor-

responden & la formula

s ’
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TABLA

Ay

Nr, 4 ~
27 7-NO 5 --NHCOCH H -CHQCHrecN
28 S,7-dinitro H do.

29 5-N02 H do.

30 ’ 4"N02 H dO.

31 6-NO 5 H do.

32 S5S~NO 5 H --CH20H~3

33 6-C1 H do.

34 5-NO, H do.

35 do. H do.

36 6~Br H -GHZCH —2CN
37 5,7-dinitro «~0C H -CH20H2000(2
38 6~C1l H ~CH 2CH20
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R12

Matices sobre materias de
fibras de poliéster

A= aen

e ----C':HZCHZ—O---COCH3
do,
do,
do.
do,

—CH20H3
do. -
~CH,_Cli_CN
—CH2COOQCH3
—CH2CH20COCH3
do.

do.

rojo
iojo.azulado
rojo

do.
rojo amarillento
rojo

do.

do.

do,

do,

azul rojizo

rojo amarillento
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EJEMPLO DE APLICACION 1

Se sfiade 0,5 parte del pigmento obtenido de acu=rdo con el
Ejemplo 1, y 5 partes de un pigmento de dibxido de titanioc a.una mez-
cla que consta de:
5 63 partes de una emulsidn de cloruro de polivinilo,
32 partes de dioctil-ftalato,
3 partes de un suavizente comercial de epoxi,
1,5 pacte de un estabilizador comercial (mezcla de baribjg;dmio/
estéarato), y
10 0,5 parte de un quelador comercial,
y se mezcla a fondo. A continuacidn se tritura ta mezcla, a 166? du~
rante 8 minutos, en un molino de rodillos con friccidn (dejando ro-
dar un rodillo a 20 revoluciones por minuto y el otro a 25 revolucio-
nes por minuto), para obtener una buena distribucidn del pigmento.
15 A continuaciéq se extrusiona la mezcla a una pelicula de 0,3 mm de
espesor. La pelicula es pigmentada en un matiz rojo—parduzco que po-

see excelentes propiedades de solidez & la luz y al calor y estabili-

dad a la migracidn.

EJEMPLO DE APLICACION 2

20 En un molino de bolas se tritura, durante 48 horas, una
mezcla de 7 partes del colorante, producido de acuerde con el Ejem—
plo 27, 4 partes de dinaftil-metano~disulfonato de sodio, 4 partes
de cetil-sulfato de sodio y 5 partes de sulfato de sodio anhidro,

hasta obtener un polvo fino.

——
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Se suspends 1 parte de la preparacidn tintérea ob-
tenida con ung pequefis cantidad de agua y la suspeasidn re-
sultante se afiade, pasdndola por un tamfz, a un bafio que cons
ta de 4.000 partes de agua y 3 partes de lauril-sulfato de
wodio. ILa relacidn del bafio es de 1:40. I el bafio de tintu
ra se introducen, a 40° - 50°C, 100 partes de un Z6ne10 pu-
rificado ds fibra de polidster, y luego se trata con una emul
sidn de 20 partes de benceno olorado en agua. Se calleuta
lentamente el vafio a 100° y se tifle el género furante 2 horas
a 95° - 100°. EL género.tefiido. en un tamiz rojo amarillento
es lavado, enjabonado, lavado de nuevo ¥ secado., Ia tintura
obtenida posee notables molideces a la luz, &l sobretefiido,
al lavado, al agua, al agua de mar, al sudor, y estabilidad
& la sublimacidn, a los gases de humo, a la termofijacidn,
al plenchado y al acabado "permanent press".

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo -en la prdctica, debe hacerse
coﬁstar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su prinoipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18.~ Procedimiento para la produceidn de wcmpues-

tos azoicos, de férmula I,

-

(R,),

en la que n es cero, 1 6 2, R, significa haldgeno, alquilo,
cilcloalquilo, alooxi o cicloalcoxi sustituidos o sin susti-~
tuir, trifluorometilo o nitro, y cuando n = 2, las R1 gon
iguales o diferentes, R2 signifioa carboxilo, aminoecarbunilo,
alquilaminocarbonilo, cicloalquilaminocarbonilo, dialquilami-
nocarbonilo, fenilaminoocarbonilo, aleoxicarbonilo, eicloalco-
xicarbonilo, fenoxicarbonilo, o ciano, siendo que cualquier
mitad alquilo, alooxi cicloalquilo, cicloalcoxi, fenilo o fe-
noxi puede ser sin sustituir o estar sustituida, K significa
un components de copulacidn, y m es 1 6 2, estando dichos cop
puestos exentos de grupos 4cido sulfénico, caracterizado pOr=
que: se copula un derivado diazo a partir de un compuesto de

féraula II,

(Ry)y II
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ca la que R,, R, y n son tales como definidas mds erriba,

con un compussto de £érmula IIT,

K —¢ H) III -

en la que K y m son tales como definidas mds arribe.
28,~ Procedimiento para la produccidn de caupues-
tos azoicos, tal y como quada sustancialmente desorito en
le presente Memoria.
Bsta Memoria consta de 31 hojas, escritas a mdqai
na por una gola ocara.
Madrid 7 2997
SANDOZ, A.G.

.,—/
CESTT LU Y mazs:
4 ﬁ L. Guola Fornfiades
/
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