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PATENTE
DE
INVENCIORN

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR NUEVOS PIGMERTOS DIS_@
ZO0ICOSH a favor de la fiyma suiza CIBA-GEIGY AG, resi-
dente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y

valiosos pigmentos disazoicos de la férmula

X1 X.]_

5e N- N
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N N
e c1 ox
X HO

~NHOG ™~
10.

BAD ORIGINAL
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en la que

si

significa un dtomo de cloro o un grupo
metilico,

significa un Atomo de cloro o un grupo de
metilo, metoxilo, nitro o ciano e

significa un Atomo de H o de e¢loro o wn
grupo metilico, perc cuando X, y X repre-
sentan 4tomos de cloro; Y significa un gru-
PO metilioo; cuando X representa un grupo
de metoxilo; nitro o ciano, ¥ significa un
dtomo de H, y cuando X, representa un gru-
po metilico, Y significa un Atomo de H o un

grupo metilico,

a) se gondensa en la relacién molar 2:1 un haluro de

Acido carboxilico de la férmula

: OH
\COHa:L

y en particular uno de la férmula

Cl

Cl

CoCl
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con una diamina de la férmula

y en particular una de la férmula

<
Li

l

H, - O ~NH,,

¥4
0 bien

D) se copula en la relacidn molar 2:1 el compuesto

diazoico de una amina de la férmula

X1\\»

=

con un big-nafteno de la Fférmula

"<::> 1<::) OH X

Cl

Q1O

SNHOC N\

Tienen interés espccial los pigmentos disa -

zoicos de la fdrmula
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Ccl
N~
O
N
cl
A OH
CONH-
Y1
en la que

X - tiene el mismo significado que se le atri-
buye en la reivindicacidén 1, e

Y significa un 4tomo de H o de cloro o un

grupo metilico, pero representa un Srupo me-—
tilico cuondo X significo un Atomo de cloro
y en cambio representc un Atemo de H cuando
X significa un grupo de metoxilo, nitro o
ciano.

Ios &cidos carboxilicos de colorante azoico
en que se basa el haluro de deido que sirve de materia
de partida se obtienen por copulacién de 2,5~dicloroani-
lina o 2-metil-5-cloroaniling, diazoada, con dcido 2,3~
~hidroxinaftoico.

Los 4cidos carboxilicos de colorante azoilco
obtenidos se¢ tratan con agentes capacitados para con -
vertir los Acidos carboxilicos en sus haluros (por ejem
plo, en los cloruros o bromuros); asi, en particular,
con halurog de foésforo, como ol pentacloruro, el triclo-

ruro o el pontabromuro de fdsforo, con oxihaluros de fég
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foro y, preferentemente, con cloruro de tionilo.

El tratemiento con tales agentes halogenado -
res de dcido se efectiia convenientemente en disolventes
orgénicos indiferentes, como dimetilformamida, cloroben
cenos (por ejemplo, mono- o di-clorobenceno), tolueno,
xileno o nitrobenceno. en el caso de los cinco (ltimos
con adicibn, eventualmente, de dimetilformamida, Para
la preparacibn de los haluros de 4cido carboxilico es
conveniente secar ante todo el compuesto azoico prepafa~
do en medio acuoso o exonerarlo del agua aceotrdpicamen—
te por ebullicién en un disolvente orgdnico. Este secado
aceofrépico puede realizarse, si se quierc, inmediafamen-—
te anteg del tratamiento con los ageqtes halogenadores
de deido. |

Oomo ojemplos de diaminas cabe sefialar :
lg 2-gloro-l;4-fenilendiamina
la 2-metil~l,4~fenilendiamina
la 2-metoxi~l,4-fenilendismina
la 2~-nitro-l,4-fenilendiamina
la 2-ciano-1l,4~fenilendiamina
la 2,5~dimetil-l,4~fenilendiamine y
la 2-cloro-5-metil-1l,4-fenilendiemina,

La condensacién entre los haluros de dcido car-
boxilico, y en particular los cloruros de 4cido carboxi-
lico, y las diaminas se realiza convenientemente en me -~
dio anhidro.. Se desarrolla a temperatqras que se hallan
en el intérvalo de ebullicidn de los disolventes orgini-
cog normales, como el toluenos; el monoclorcbenceno, &l

diclorobenceno, el triclorobenceno, el nitrobenceno y



similares. Para acelerar la reaccidn se recomienda em -
plear un agente anceptor de Acido, como el acetato sbédico
anhidro o la piridina. Los colorantes que se obtienen
son en parte c¢ristalinos y en porte amorfos ¥y la mayo ~
5. ria de las veces se consiguen con nuy buen rendimiento
y en estado puro. Bs conveniente preecipitar primeramen-
te los oloruros de fcido obtenidos de los dcidos carbo-
xilicos. Pero en muchos casos se pucde renunciar sin de-
trimento a la precipitacidn de los cloruros de dcido y
10, efectuar la condensacidn a continuidad inmediata de la
preparacidén de los cloruros de Acido carboxilico,

Ia copulacidn seghn la modalidad b) de reali-
zoacidn del procedimiento de este invento se produce
convenientemente por adicidn gradual de la solucidn al-

15, calinoacuosae del componente de copulacibén a la solucidn
fcida de la sal de diagzonio. Ie cantidad de hidréxido al-
calino empleada para la solucidén del componente de copu~
lacién se mide convenientemente de modo que baste para
neutralizar el 4cido mineral que se desprende de la sal

20. de diazonio durantc la copulacién. Esta se realiza con
ventaja con pH de 4 a 6., E1l pH se regula ventajosamente
por adicién de un amortiguador. En calidad de amortigua-
dores entran en cuenta, por ejemplo, las sales (en par -
ticular las alcalimsg) del Acido férmico, del Acido fos-—

25. férico o en especial del dcido acético. Ia soluoién al -
ealina del componente de copulacidén contiene de conve -
niencia un agente humectante, dispersantc o emulgente;
por ejemplo, un sulfonato de aralquilo, como el sulfona-

to de dodecilbenceno o la sal sbédica del Acido 1,1'-naf-
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dos de alguileno, como el producto de la actuacidn del

6xido de etileno sobre el p~tercioctilfencd, y éstores
alquilicos de‘sulférricinooleatos, como el sulforricino~
oleato de n~butilo. In dispersidén del componente de co ~
pulacién puede contener tombién con ventaja coloides pro
tectores (por ejemplo, metilcelulosa) o pequefins canti -
dades de disolventes orginicos inertes, dificilmente so-
lubles o insolubles en agua (por ejomplo, hidrocarburos
aromiticos, eventualmente hnlogenados o nitrados, como
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno

o nitrobenceno, lo mismo que halohidrocarburos alifdti ~
cog, como el tetracloruro de carbono o el tricloroetile-
no) y osimismo disolventes orgénicos miscibles con el
agun, como acetonn, éter monometilico de etilenglicol,
metiletileoetonn, metanol, etanol o ilsopropanol.

Io copulacidn puede efectuarse ventajosamente
reuniendo continuamente en una tobera mezcladora una so-
lucidn dcida de 1o sal de dinzonio con una solucién al ~
calina del componente de copulacidn, lo que produce la
copulacidn immedisota de los componentes. Haoy que cuidar
de que el componente dinzoico y el componente de copula-
cién se hallen en la tobera mezcladora en cantidades equi
moleculares, auvngue un pequeilo exceso de componente de
copulacidén resulita ventajoso. BEsto se consigue de 1z mo-
nera mis sencilla regulando el indice de pH del ligquido
en la tobera mezcladora. Tambidn hay que produrar que en
1la tobers mezcladora se produzco fuerte turbulencia de

ambas soluciones. Ia dispersidn de colorante que se ori-
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gina se extroe constantemente ds la tobero mezcladora y
el colorante se separa por filtracidn.

Por G1timo, la ocopulacidn puede realizarse tom
bién suspendiendo en un disolvente orgdnico la amina que
se diazoa, en la relacidén molar 2:1, con el componente
de copulacién ¥ tratando la suspensibén con un agente dig
zoante, en particular con un Sster del 4eido mitrico,

como ¢l nitrito de metilo, de ctilo, de butilo, de ami-
lo o de etilo.

En virtud de su insolubilidad, los pigmentos
resultantes pueden aislarse de las mezclas reaccionales
por filtracidén. Dado gque los productos secundarios que-~
dan en la solucidn, los pignentos aparecen con sxtraordi-
naria pureza. Para los pigmentos que se obtienen por la
via de le copulocidn acuosa estd indicado un tratamiento
ulterior con disolventes orgtnicos. Otras ventajos del
procedimiento de este invento son el rendimiento elevado,
la forma favorcble para la téenica de la pigmentacidn y
la constancia de las propiedades de los pigmentos obteni-
dos.

Los nuevos colorantes constituyen pigmentos ro
jos valiosos que en forma finamente dlvidida pueden em -
plearse para la pignentacidén de material orginico de pe-
50 molecular alto; por ejemplo, de éstercs y ésteres de
celulosa (como etilcelulosa, nitrocelulosa, acetato de
celulosh y butirato de celulosa), poliamidas y respecti-
vamente poliuretcnos o poliésteres, resinas naturales o
artificinles, como las resinas de polimerizacidn o las

resinas de condensacidén (por ejemplo, aminoplastos), en
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particular resinans de urea~-formnldehido y nelamina-formal
dehido. resincs alquidicas, fenoplastos, policarbonatos,
poliolefinas (como el poliestireno, el cloruro de polivi
nilo, el polietileno el polipropileno, el poliacriloni-
trilo y los ésteres poliancrilicos), goma, caseina, sili-
cona ¥y resinns de silicona, por seporado o en mezclas.

Para ello es indiferente que dichos compues -
tos de peso molecular alto se hallen en forma de masasg
plisticas, de fusiones o de soluciones para hilatura, de
locos, de materiales de pintura o de colores para impri-
nir o_estampar. Segin la finalided de empleo resulta ven
tajoso emplear los nuevos pigmentos como matizadores o
en forma de preparados.

Ians tinturas obtenidas con los pigmentos con-~
formes o eésto invenbto se distinguen por gran intensidad
de colorido y brillo, por extreordinaria resistencia a
1o luz v o la migracidén y por buena estobilidad térmica.

Oomparados con los colorantes mds préximamente
egriparables; descritos en la DT-PS 921,223, los coloran
tes de este invento ge distinguen por mejor resistencia
o la migracién y a la luz y por un matiz tintdreo més
puro.

En los ejemplos que siguen, mientras no se ha-
go constar otra cosa, las partes significan partes en
peso, y los porcentajess; porcentajes en peso; “las tempe-
raturas estdn expresadas en grados centigrados.

BEJEMPLO 1
Se calientan a 852 y con agltocién 72,2 partes

del colorante azoico que se obtiene por copulacidn de
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1-amino-2, 5-diclorobenceno, diazoado, con dcido 2, 3-oxi
naftoico, finamente distribuldos en mezcla con 520 par-
tes de o-diclorobenceno A continuacidén se instilan a
80-902 y en el curso de 10 minutos 32,7 partes de clo-
ruro de tionilo. Se calienta todavia la mezcla reaccio-
nal y se la mantiene por 60 minutos a 115-1202. Des-
pués del enfriamiento hasta 202, se aisla por filtracién
el c¢loruro carboxilico de colorante azoico precipitado
en forma cristalina, se le lava con un poco de o-diclo
robenceno y luego con benceno y ge le seca en vacio a
7092,

37,95 partes del cloruro de &cido carboxilico
asi obtenido se calientan a 100-1102 y con agitacidn en
650 partes de o-diclorobencenc. Se aflade luego en el cur
so de 3 a 5 minutos una solucidn, calicnta a 1202, que
contienc 6,65 partes de 2-ciano-1,4~fenilendiamina en
195 partes de o-diclorobenceno, Sc agita la mezcla a
140—1459 durante 16 horas, se separa por filtracidén a
100¢ el producto formado en la condensacidn, se le lava
primeramente con o-diclorobencenc caliente a 1002 y lue-
go con metanol caliente a 202 y se le seca en vacio a

1002, El producto resultante tiene la férmula:

Cl Cl
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Este colorante pigmentorio constituye un pol-
vo rojo de muy dificil golubilidad en los disolventes
orginicos y que puesto en divisién fina tifie las hojas
de cloruro de polivinilo con matices rojos brillantes,
de muy buena resistencia al sobrelagqueado, a la migra -~
¢idn y a 1la luz.

EJEMPLOS 2 a 10

En la tabla que sigue se describen otros de ~
rivados acidoamidicos de colorantes azoicos. derivados
gue se obtienen sl se condensan con la fenilendiamina re-
sefiada en la columna. II. 2 moles de cloruro de &cido
del geido carboxilico de colorante monoazoico obtenido
por copulacidn de 2 moles del compuesto diazoico de la
amina resefiada en la columna I con 4cido 2, 3~hidroxinaftol
co. ILa columna III indiéa el matiz de las hojas de clo ~
ruro de polivinilo tefiidas con los colorantes, Los pig -
mentos obtenidos pueden prepararse también sin aislamien
to del cloruro de Acido mencionado en el Ejemplo 1, en
cuyo caso es ventajoso separar por destilacidn el exceso

existente de eloruro de tionilo.

E3. ] I II 1T
ne Componente diazoico] Fenilendiamina Colorante
2 l-amino~2,5-diclo~ 2-metil-1,4-fenil |rojo azulg
robenceno endiamina do
3 o 2-metoxi-1,4~fe - "
nilendiamina
4 | " 2-nitro-1,4-fenil |rojo pardo
endiamina
5 " 2-metil~-5~cloro~ | rojo
1, 4~-fenilendia—
mina
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Ej. T I o I T III

ns= Componente diazoico Penilendismina |[Colorante

6 l—amino;Z—metil-S— 2—cloro-l,4-~f& - rojo

~clorobenceno nilendianing

T " 2,5-dimetil-1,; 4~ rojo bux
~fenilcndiamina deos

8 , " 2-metil~5~cloro~ rojo bur
1, 4-fenilcondia- deos
mina

EJEMPIO 11

Se mezclan 0,6 g del pigmento preparado segin
el Ejemplo 1 con 67 g de cloruro de polivinilo, 33 g de
ftalato de dioctilo, 2 g de dilaurato de dibutil-estafio
v 2 g de didxido de titanio y se elabora la mezcla en una
calandria, a 1602 C y durante 15 minutos, para formar una
hoja delgada. DLa tintura roja que asi se produce es de
colorido intenso y resiste a la migracidn, al calor y a
la luz.

EJEMPLO 12

Se muelen durante 48 horas en un molino de bo -
las 10 g de didéxido de titanio y 2 g del pigmento prepo-
rado segin el Ejemplo 1 con 88 g de una mezcla de 26,4 g
de resino alquidica de coco, 24,0 g de resina de melami-
na-formaldehido (50 % de contonido de mater’~ sb6lida),
8,8 g de éter monometilico de etilenglicol y 28,8 g de
xileno,

Si se rocia esta laca sobre una hga de alumi-

nios;se la seca previamente a la temperatura del ambiente

~ durante 30 minutos y luego se la cucce a 1202 C durante

30 minutos, se obtiene un lagueado rojo que, ademds de
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tener buena intensidad de colorido, se distingue por muJ
buena resistencia al sobrelaqueado, a la luz y a la in -

temperie.
REIVINDICACIONES

Descrito el objeoto del presente invento se de~
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaclones con prioridad de la solicitud de patente
suiza ne 60/74 del 4 de enero de 1974.

1.~ Procedimiento para preparar nuevos pig -

mentos disazoicos, de la formula
X4

F :2 3 “
oo @ﬁ@ '

en la que

XL

,  significa wn 4tomo de cloro o un grupo metili~

co,
X gignifica un 4tomo de cloro o un grupo de meti-
lo, metoxilo, nitro 6 ciano '
°
Y significa un dtomo de H o de cloro o un grupo
metilico, pero cuando X; ¥y X representan dtomos
de cloro, ¥ significa un grupo metilico, cuando

X representa un grupo de metoxilo, nitrc o ciano,
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Y significa un 4tomo de H, y cuando X, repre-
‘senta un grupo metilico, Y significa un dtomo
de H 0 wn grupo metilico,
aptos pars pigmentar material orginico de peso molecu -
5. . lar altp, caracterizado por condensarse en la relacidn

molar 2:1 un haluro de Adcido carboxilico de lz Fférmula

X
N~
10. I
N
‘ CL
ol
™~ COHal
15,
con una diamina de la férmula
X
20, '

1

Y
2.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 1,
caracterizado en una forma particulor de realizacidn,
por condensarse un cloruro de dcido carboxilico de 1o

25. férmula
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donde
X tiene el mismo significado gque en la reivin-
dicacién 1 e
Yy  significa un &tomo de H o de cloro o un gru-
po metilico, pero Y, representa un grupo me-
t4lico, cuando X significa un &tomo de clo-
ro, mientras que Y, representa un &tomo de
H cuando X significa un grupo de metoxilo,
nitro o ciano.
3.~ Procedimiento para preparar nuevos pig-
mentos disazoicos. '
Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva gue consta de 16 hojas foliadas y cg-
eritas o wiquina por una scla caras

Madrid, o 3 de enero de 1975.
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