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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE COIORANTES COM-
PLEJOS DE BIS-AZOMETINA Y METAL", a favor de la firma sui
ze CTBA-GEIGY AG, residente en BASIIEA (Suiza). '

- MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y valio

808 colorantes complejos de bis-azometine ¥y metal, de las

férmulas
. /X\
5. 0 HC =X ¥ = CH 0
N\ 4
0 O’//
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donde

M significa un catién de un metal de transicidn
divelente, un ién de zinc o un ién de cadmio,
X significa un radical aromdtico isociclico o
heterociclico al que los dos &tomos de nitrd -
. . 'Y 4 ) .
geno estén unidos en posicion orto o peri uno
respecto a otro e

Y, e Y, significan hidrdgeno, haldgeno, alquilo, arilo,

1
nitro, alcoxilo, fenoxilo o hidroxilo,

si se hece reaccionar un derivado de_4—hidroxicumarinag

o respectivamente, como su forma tautdémera, un derivado

de 2-hidroxicromona (para simplificar, en el texto sdlo

se menciona la primera forma tautdmera), de las férmulas

CH=HN.R Yi //E\
\aé?\\T X =N ’ . , CH=N«R
| : |
Q§0 0. CH
“2

(IIa) (IIb)
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donde N

R slgnifice elquilo o arilos

o bien de lag férmulas

] OH
h CH=0
ﬁ2§% \\\,// . //”\\1//
ESX( o XNy O’/A\\OH
Y
2

15
(ITIa) (IITb)
con una diamina de la férmule
v
HN - X - NH, i (V)

¥y un compuesto que ceda un catiénvde un metal de transi -

cidn, un idn de zinec o un idn de cadmio.

Tienen interds especial los colorantes de las

férmulas

(va)
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L

(Vo)

significa un ién divalente de niquel, de co -
?EQ! de zinc o de cadmio,

significan hidrdgenos cloro, alquilc con 1 &

6 &tomos de carbono o alcoxilo con 1 a 6 &bo-
mos de carbono y }

significan hidrdgeno, halégeno, alquilo con

1 a 6 &tomos de carbono, alcoxilo con 1 a 6
dtomos de carbdhognggi}gxilo, arilalquilo con
% a 10 &tomos de carbono, trifluorometilo, fe-
nilcerbamoilo, fenilsulfamoilo, carboalcoxilo,
carboxilo, alcanoilo, aroilamino o nitro o
bilen ambos radicales

forman un anillo bencénico o heterociclico

yuxtacondensado.

Son interesantes en particular los colorantes

de las férmulas Va y Vb en los que Y, e Y, significan hi-

drégeno y/o Zi N significan hidrdgeno, trifluorometilo

o cloro, mientras M representa niguel.

En calidad de materias de partida entran en cuen
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te los ceompuestos 4~hidroxicumarinigps de las férmulas
IT y IIT en que R significa preferen?emgnte arilo, en par-
ticular fenil9 o bien fenilo substituido por alquilo, ari
lo, alcoxilo o haldgeno, mientras que Yl e Y, significan"
preferentemente hidrégeno, cloros alguilo con 1 a 6 &to -
mos de carbomo o alcoxilo ocon 1 a 6 4Atomos de carbono.
Ie preparacién del aldehido de la 4-hidroxicu~
merina de la férmule III, aldehido que sirve de materia
de partida, es de conocimiento comimn. Ia preparacidn de
la gldimina respective se realig%_preferentemenﬁe, o bien
por reacciénrde_la 4-hidroxicumarina con una diarilformami-
dina, o bien con un éster de dcido ortofdrmico y una ami-
na aromftica. Ie formacidn de las bases Schiff se desarro
1la por lo geyeral con rendimientos muy buenos. '
Se emplean con preferencie o~diaminas aromdti -

cas de la férmula I¥, en particular las de la formula

2y 2o
\%'/’ .
AN (VI)

/

—Y
H, \HQ

en la que
Zl ¥ Zo tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes.
09@0 ejemplos de las diaminas que cabe emplear
merecen mencidn :
la 1,2-fenilendiamina
la 4~910;9—1,2—fenilenoiamina

la 4,5-dicloro-l,2~fenilendiamina
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4~met;l—},2-fenilendiamina '
4,§-dime§i1-1,2-feni1endiamina
3,5-dimetil—1,2-fenilendiamina
Q—metoxi-l,2-fenilendiamina
4,5-dimetoxi-1,2~fenilendiamina
4-triflvorometil-1, 2-fenilendiamina
4-fenilisopropil-l,2-fenilendiamine
l,?—diaminonaftalina

2, 3~diaminonaftaline
1,8-diaminonaftalina
l,g-dggmingantraquinona
2,3—§iaminoantraquinona
2-metil—§,67diaminobencimidazol _
l-metil-5,6-~diaminobencimidazol-2-ona
4-fepgxi—l,Z-fenilepdiamina
4-metilsulfonil-1,2-fenilendiamina
4-etilsulfonil-1,2-fenilendiamina
4—earboxi—llz-fenilendiamina
4-metoxicarbonil-l,2-fenilendiamina
4—etog;éarbonil~l,2—fenilendiamina
4-ciano-l,2-fenilendiamina
4-acetilemino-1,2-fenilendiaming
4—benzoi1amino~l,2—fenilendiamina
4-nitro-l,2-fenilendiamina
4-met9xif5fcloro-l,2—feni1endiamina
4-me§i}:5-§loro—l,z-fenilendiamina
4-@%11—1,2ffeni1endiamina
3,45d;aminopiridina

25 3~dlaminoquinoxaling
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.1 5,6—d§aminobencimidazo1—2—09@7

le 6,7-dismino-2,3-dihidroxiquinoxalina y
le 6,7-dlamino-2, 3-dihidroxiftalacino-1,4-diona.

Ejemplos de compuestos que ceden un ién de me -
tal divalente son el acetato, el estearato, ol cloruro; el
sulfato, el nitrato y el fosfato del niquel, del cobre; ‘
del zinc y del oadumio.

Ia condensacidén del derivado de 3-a1dimino— 0
respectivamente 3-formil-4-hidroxi-cumarina con la diamina
para fo;mqr‘el compuesto azometinico y su metalizacidn se |
efectian convenientemente por el método del crisol Gmico,
en un disolvente orgénico. Si se parte de un derivado de
3-formil-4-hidroxicumarine, la condensacidn para formar el
compuesto azpmetinico y la metalizacion de éste pueden
realizerse independientemente una.de otra. A titulo de di-
solventes cabe mencioner: la metilcellosolve, el écido
acético glacial, la dimetilformemidas el etilenglicol y
el carbitol.

Te reaccidn se desarrolla a ftemperatura elevadas
preferentemente entre 502 C y el punto de ebullicidén del
disolvente empleado. N

Dado gue los complejos metédlicos gue se obtienen
son dificilmente solubles en log disolventes gque se han
mencionado, se los puede aisglar con faoilidad por filtra-
cidn. Tas eventuales impurezas pueden eliminarse por la -
vado. ) )

Tos nuevos colorantes constituyen pigmentos va-
liosos, que en forma finemente dividida pueden usarse pa-

re la pigmentaoién de materiel orgénico macromoleculars;
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por ejemplo, &teres y ésteres de celulosa (como la etil -
celulosa, el acetato de celulosa y el butirato de celulo-
sa)» resinas naturales o artificiales, como resinas de
polimerizacidn o resinas de condengacién (por ejemplo,
eminoplastos) y en particular resinas de urea o melamina
con formaldehido, resinas alquidiqas fenoplastos, policar
bonatoss pgliésteres, poliamidag o poliuretanos poliole;
finas (como el polietileno o el polipropilenos el cloruro
de polivinilo, el poliestireno,_el poliacrilonitrilo ¥y
los &steres de Acido poliacriliqo), goma, caselna, silico-
nas y resinas de silicona, por separado o en mezelas.

Para gllo es indiferente que dichos compuestos
macromoleoulares se hallen en forma de masas plésticas,de.
fusioneg o de soluciones para hilar, lacag, materiales pa-
ra pinturas o tintas de estampar. Segﬁnrla finalidad de
empleo rqsulta ventajoso utilizar los nuevos pigmentos
como maﬁizadgres o en forma de preparados.

Tos preparados pueden contener, ademds del pig-
mento puro, por ejemplo resinas naturales {como el deido
abietinico o sus ésteres), etilcelulosa, acetobutirato de
celulosa, sales alcalinotérreas de dcidos grasos siperiores
aminas grases (ocomo la estearilamina o la rosinamina),
copolimerizados de cloruro de vinilo con acetato de vini-
lo, poliacrilonitrilo o resinas politerpénicas: o bien
colorantes solubles en agua (por ejemplo, dcidos sulfdéni-
cos de colo;anie 0 sus sales alcalinotérreas).

' Tos nuevos colorantes se distinguen por buena
golidez a 1@ luz y a la intemperie.m

En los ejemplos que siguen, mientras no se haga
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constar otra aose, las partes significan partes en peso.
Iag partes en Peso se refieren a los volfmenes como el gra

mo al centimetro cibico.

BJEMPIO 1
a. Se depositan en 100 volfmenes de etilenglicol

16,2 partes de 4-hidroxicumarina, 14j8 partes de éster
trietilico de 4cido ortoférmico y 9,3 partes de anilina.
Ia suspensién agitada se pone a 150¢ C en solucién, se ca-
lients despacio hasta 180¢ C y se agita a esta tempera#u -
ra durante 20 minutos. Degpués del enfriamiento hasta 13092
G, se trata la solucidn con 50 volfimenes de metilcellosol-
ve, se separa el residuo por filt:acién a la temperatura
del ambiente y después de lavarlo con alcohol se seca en
vacio & 80¢ C. Se obtienen 23,7 partos (89 % de la’teoria)

de 4—hidroxi—35N-fenilaldiminocumarina.

Microandlisis @ % c H N
Calculado T2:44 4,17 527
Hallado 724530 4,10 5930

b. 18,6 partes de la 4-hidroxi-3-N-fenilaldimino-

cumarine obtenida, 3,78 partes de o-fenilendiamina y 8,72
partes de tetrghidrato do scetato de niquel se agitgn g
1002 C on 600 volfmenes de metilcellosolve durante 3 horas.
Se separa por filtracién a 602 C el precipitado anaranjados
se'le leve con alcohol y acetona y se le seca. Se obtienen
17,4 g (98 % de la teoria) de complejo de niquel analiti-
camente puro.

Microanflisis: % c H N Wi

Calculado 61s3 248 5,5 11’5
Hallado 61,2 2s7 5,6 11,5
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c. Si se procede tal como Se haindiqa§0_en b de
este Ejemplo 1, pero en lugar de 4—h;droxi—3-N;fenil-alqg
minocumaring se emples la 4-hidroxi-3-formilocumarina, se
obtiene un pompléjo de Ni con le misme composicion gue en
el Ejemplo 1 b. (Rendimien'to.: 90% de la teoria).

EJEMPIOS 2 a 13

~ Procediendo como en b del Ejemplo 1, se prepa-

raron los complejos metdlicos de la férmula general

= CH /o

- . .. - %

que se exponen en la Tabla 1 que sigue

- ——
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TABILA 1

oo Metiz en .
Ejemplo +9 Rendi~ cloruro
n X M miento} de poli-
% vinilo
87 olivéceo
2 AN cu
; N
. ,/CH3
3 {/ N Ni 96 amarillo
.'; \
/OCH3
4 \, Ti 68 olivéceo
=/
\
0P,
5 {7(\ Wi 93 | amarillo
et
FAREAN
| 7\
.L'I3C\ —’
6 ¢ Ni 86 "
Va \°H3
'7 " Cu 91 verdiame,
rillo
- N
8 i Wi 94 | amarillo
7N
Nt
/
)
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TABIA 1 (cont.)

o T Matiz de
£ jemplo X +2 Rendi-{ cloruro
M mientol de poli-
ne % vinilo
78\
9 /O Ni 89 amarillo
7\
\
01»_/01
10 &N Ni 100 | pardiama
o rillo
i
~C o anaranja
11 HH -CH3 i 38 do par-
> dusco
\
\/j_‘
\l
CH3
. y
12 N~ >m Ni 89 | amarillo
&
VARN
H3CO OG‘H3 '
13 \‘D/\ Ni 35 pardo
7\
14 ~( CH, )2— Hi 78 amarillo
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EJEMPIOS 15 a 21

ron los complejos de niquel de la férmula

que se exponen en la Tabla 2 que sigue:

_ Procediendo como en b del Ejemplo 1, se prepara-

o Matiz en
Ej. o 3 Rendi~ | cloruro
n R R X miento | de poli

% vinilo
) Hy 0O, ‘h(l |
15 H B 47N 73 amarillo
>::y
' \n
16 czH'} H A\ 85 L
) ek
17 CH‘3 H 7N 93 u
=
\
- /
18 cL ! H Y \> 69 "
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TABLA 2 (cont.)

- Rendi- ﬁ;%iz de

B3, miento | ecloruro
e | R |R® RS |Bf X de poli-
% vinilo

A
) ook

19 |H |61 | B |® 34 |amarillo
20 K7_1> H | H 55 | pardiama

N/ — rillo
21 {m @ |82 (& n 93 |amarillg

BIEMPINS 22 & 25

Procediendo como en ¢ del Ejemplo 1, se prepa-

raron los complejcs de niquel de la firmula

/
0 HC = H/’ W = CH 0
N/ >«i/ Va
o \Q§.____o’ o // \b
)
/) \_x S/ \,__gt

gue se exponen en la Tabla 3 que sigue:
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TABIA 3
| . S T Rendi- [Matiz de
Ej. 1 5 3 4 miento [eloruro
nt | R R R R X de poli-
% vinilo
22 | H H H H 96 amarillo
23 H CH3 H H 95 "
c 1
. L oF
saly (8 ! B |l {ho0l 93 anaran-
! —%§_47 jado
; ‘
Ry
.07 .
\ /, ';’/ . .
25 | H H H H /C\b 81 amarillo
l WA
i
REIVINDICACIOHES

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn, las siguientes rei-
vindicaci9n§§.con prioridad de la solicitud de patente
suiza ne 10584/74 del 31 de julio de 1974.

1.~ Procedimiento pare la preparacion de

colorantes complejos de bis-azometina y metel, de las

férmulas’
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significa un catidn de un metal de transicidn

‘divalente, un ién de zinc o un ion de cedmio,

gignifica un radical aromdtico isociclico o he-
terociclico al que los dos &fomos de nitrogeno
estédn unidos en posicidén orto o peri uno res-
pecto al otro

e
significan hidrdgeno, haldgeno, alguilo, arilo,

nitro, alcoxilo, fenoxilo o hidroxilo,

aptos para la pigmentaoién de material orgénico macromole—~
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cular, caracterizado por hacerse reaccionmar un derivado

de 4-hidroxicumerina de las férmulas

OH
¥y Y1
; SN HEN R -
5 !% | AN . E?\” \1'/
. 0

donde 7
R significe alquilo o arilos
10. ys respectivemente, de las férmulas

: OH . ﬁ
Y Y
1. CH=0 1

N a5t
r s f i '//
\0’/ %o
1o

- Y.
15. _ 2
con une dismine de la férmula
HZH - X - NH2
y un compuesto gue cede un catién de un metal de transicidn
20. divalente, un ién de zinc o un ién de cadmio.

.- Procedimiento sevun la reivindicacidn 1,
caracterizado por partirse de una o-diamina aromdtica de

la férmula

en la que
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Z; Y Z, significan hidrégeno, haldgeno, alquilo con 1
a 6 &tomos de carbono, alcoxilo con 1 & 6 &to-
mos de carbono, arlalquilo con 7 a 10 Atomos
de carbomo, trifluorometilos fenilcarbamoilo, -
fenilsulfamoilo, carboalcoxilo, carboxilo, al-
canoilo, aroilamino o nitro, o bien ambos ra-
dicales Z; Y Z, forman un anillo bencénico o
heterocieclico yuxtacondensado.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por partirse, como compuesto que cede un idn
de metal divalente, de un compuesto de niguel, de cobres
de zine ¢ de cadmio. ‘
4.~ Procedimiento seghin la reivindicacidén 3,
caracterizado por partirse preferentemente del acetato,
el estearato, el clorurc; el sulfatos el nitrato o el fos~
fato del niquel, del cobre, del zinec o del cadmio.
5= Procedimiento para la preparacién de co-
lorantes complejos de bis-azometina y metal.
Segﬁn ge describe y reiyindica en la presente me-
moria degcriptiva, que consta de 18 hojas foliadas y escri
tas a méquina por una sola de sus carag.

Madrid, a 30 de julio _de 1975
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