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PATENTE DE INVENCION
a favor de
COLOUR=~CHEM LINITED, de nacionalidad §ndia, rasicdente en Ravin
dri Annexa, Dinshae Vachha Road, 194 churchgate Reclamation,
Bombay 400 020 India, pors " PROCEDIMIENTO FARR FABRICACION OE
PIGRENTOS DE BENCIDINAY.

Pemoria Descrintive

ts presente invencldn proporciona un procedimianto

pera la fabricacién da pigmentos de bencidina de la férmula

general

Ketxhl ETH I

(1)
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en la qua X repraesenta un Stomo de hidrdgeno o cloro; o un
grupo mat&lo; metoxi, =504H 6 «CO0H, & Y reprssenta un ftg
mo de hidrégasno v ds clore o un grupa metilo, metoxi &
-sozn-o =C00H, ¥y K represanta un radicsl ds un componants
de copulacidn do la serie de pirazolons, acrilida de 4cidg
acético, srilamida 2,3-hidroxinaftolca, en donde el derivada

azoxiboncono de la Pérmula genoral (2)

(2)

an la que X e Y son como a8 define arriba, ss disuslve en
agua o sn un solvente orgénico miscibls en agua, tal como
alcohol alifdtico infericr con 1=-4 &iomos de corbono, dimg
til formamida, sulfdxido de dimetile, o merfolina o mezclas
do los mismos y, 950 reduca con solucidén muosa de hidrosul=
furo de sodio técnico que pueds cantenor los productos sscup
darios; por ajemplo, tiosulfato de sadio y/o sulfuro ds so-
dio, formados normalmante durante el curss de su fabricscidn
y/o almacenamiento, on donde el porcentaje del solvente orgs
nico miscible esn agua pusde vaviar de § a 100%, dspsndiendo
ts las carscteristicas de sclubiiidsd del cerivado azoxl en
la mezcla rosultants, a tomperaturas entre la temperatura

ambiente y la temporatura dso reflujo del solvente usadao o da



la mezcla de solvente y agua a presidén normal o ligerasmente
30 slevada, el dorivado de hidrazcbenceno obtenido do la férmula

goneral (3)
A X

s L
(3)
en lp que X & ¥ son como de define en lo quo»éntncede, se ee
para por Piltracidn y ao lava con agus hasta nqua queda libre
. de 8lecall y s8 readispone subsecuentemente por madio de icido

mincml, en forma cenacidn,.al derivado bencidine de la fdrmu

40 la general (4)

-
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on la qua X 0 Y son cono se cefina en lo que anteceds, y el

>¢““r/22>7

45 derivado bencidina de la férmula (4) se tatrazotiza lusgo y
se copula en forma conocida con un componente da copulacidn
de la férmula general (S)

H - K

{8)
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on la que X es cono se defline arriba.

£s una particularidad especi{fica del procedimiento
de la prmsente invencidn qus los derivados hidrazobenceno de
la férmula genarel (3), prerarados ds conformidad con la eta
pa uno, se obtienen en un grado tan elevado de pureza gue, deg
pués de espararse por filtracién y de lavarse con agua hasta
que quedan 1librss de Alcali, puedsn redisponersoc por medic de
écido mineral en los darianoa beneidina correspondicntss an
la forma ccnoéida ys los dltimos pusden convertirse ean los
compuestos tetrazo y éstos en los pigmentos de bencidina va-
liosos finslas (m#diante copulacidén) en forma conocida, sin
la necesidad de que ninguno da los intormediarios en ls cads
na reaccidn tenga que aislarse y purificarse, v. gf., 8l pro
casado de los derivados azoxibsnceno de la férmula (2) en los
pigmantoﬁ ds bercidina de la férmula (1) via las etapas inter
medias, pueden realizarse on una reaccibn de unz sola etapa,
afectuando de esta manora ashorros on las operacionss de nrocg
sado y en las inversionos de capital en gguipo, eliminando al
mismo tiempo la necesidad do extenso manejo de los derivados
de benciding,
‘ En cuanto a la stapa (1) que se relaciona con la r8
duccidn de 163 derivados azoxibenceno en los derivados hidra
zobenceno correspondisntes, hay varios procedimisntos conocl
dos para ls reduccidn de compusstus azoxi arométicos en compuag

tos hidrazo aromfticos, tales como la roluccidn con polvo de
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2inc en Slcali aetandlico (N. Khalife, Soc. 1958, 3740; B.T,
Newbold, Canad., J, Chem, 42,841, 1964), o &l uso de sulfuro
de amonio en etanol (J. Meisenhsimer BS3, 365 (1920), C. Fris
bel 3, pr. (2) 63, 490 (1901). Los rendimisntoe de estos pro-
cadimientos conocidos se raportan entre 45 al 65 por ciento,
mientras que los rendimienios de la presente invencidn quédan
entre aproximedemente B8 y 72 por ciento. Fuy recientements,
en la tatenie de Lstades Unidos No. 2,794,04G, (Allied Chem
& Bys Corp), sc describid sl use de formeldshido en hidrdxi
to de Slceli motandlico. En otro procediniento /RN, Sayighé
Je Org. Chem. 25,1709 (1960)7, lu reduccidn ce los compuestos
azoxi aromfticos on los compusstos hidrazo gronfticos corrug
pondientes se rosliza usando hidrdxido de sodio netanélico

a tomperaturas de reflujo,

En contraste con ol métode du reduccidn conoecido qua
usa sulfuro de anorio y los métodos arriba nencionados que
usan formaldehido en hididnldo de wmutal alcalino motandlico o
que ussn hidrdxido Zde sodio wmetandllico, las conauastes hidra
20 aromfticos da la férwls gonorsl {3), sbionidos de cdn?og
pitdad eon la etapa uno del praocadimiento de la prusonte inven
e¢ién, son de pursza excelonte y libros 3 las éantaminaciones
usualas de azufra y compuasios de azufro. Ustas ilnpurszas usual
mante ioposibilitan el utilizar los compuestos nidrazobencee
no aromfticos direzetanmente para la produccidn do praductos

secundarios valiosos, ta purificacidn adicisnel <o los compueg
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tos de hidrazobencenos se absolutamsnte necasaria con el prg
cedinisnto cdnncida menclonada.

El método do reduccidn de la stapa uno de la pre=-
sente kbnvencidn pusde llovarss a cobo tratando un derivada
azoxibenceno de la férmula general (2), tal como 2,2'-diclg
ro=,2,2'=dinetile, 2,2'-dinotoxi=-, 2,2'—-dictoxi-, 2j2%=disul
fo=, 3,3% disulfo-, 2,2'~dicarboxi=, 3,3'=dicarboxi-,2,2¢,
5,5%= tetracloro=, 2,2'=dimatoxi~5,5%'=dicloroazoxibencena,
disuelto sn una mozcla de agua y un solvents miscible en agua
aproplado, en donde el porcentajo del dltime pucde variar de
G a 100 por ciento, dependisndo de las ceracter{sticas de sg

lubllidad del derivado azoxi, con una solucién acussa de hidrg

sulfuro de sodio ténico do 2 a 50 por eiento, de prefarencia

da 30 a 40 por clento de resistencia (NaNS), con o sin las
impurezag normalmente cxigtentes formadas durante la fabri=
cacibén y/o almacenamiento de hidrosulfuro de sodioc. Tal como
tiosulfato do sodio al 1=-15%,

La reduccidn se resliza en un medio acucso, & prg

-feronclia conteniendo un sclvonte orglnico miscible sn agda,

suficiente para asegurar la solubilidad adecuada del deriva
do azoxi a la temperatura de reduccidn, que puede varisr cntre
temperatura ambiente y la temperatura de mflujo de la mezcle
de solvants bajo praesidn normal o ligeraments alovada,

Los alcoholes empleadoa en lp prictics de la pre-

sente invencidn son, de proferencia, Ros alcoholes aliffti~



cos infariores con 1~4 ftomos da carbano, por ejemplo, motenol,
stanol, o isopropancl o plicol o un alcoxiglicol inferior, la
125 concentracidn del alcoho) en la mezcla do raduccién sisndo dg
torminada por sy accidén solubilizants sobrs e) derivado amoxi,
de prefaerencia en la ecala entre 10 y 80 por ciento sn peso,

Las reduccionas de los derivados azoxi s8 llaven a

cobo on un madio alealino, de prefsrencia a un valor de pH entre
130 30 ¥y 11, ventajossments 8 un valor de pH entre 9 y 9,5,

Con respocto a la ralgeidn moler entre el darivadn
azoxihencons que sa va o raducir y ol agente reductor, as vep
taloso omplesr hidrosulfurs de sodlo, de prsferancia'an exce~
a0 do la centidad todricamsnte reguerida. 5 ha observado que

i35 un smpleo do aproximadonents 2 a 3 moles del hidrosulfuro de
sodio por mol del azoxibancens es nocusaris para cogpletar el
procosn go reduzcidn, L5 de ventaja corsiderable qua la fedug
cidn del derivode szoxibencsno ds confurmidad con el prucbdiu
mlento de la nressnts invencidn pueda reallizarse con una oalgr

140 eldn ssuosy d8 hideosulfuss do sodis qua euntiéﬁa stros deple
vados cdg nctal alcelino asoéiadas, gus no 1ntérfioran._y patas
galuclones do hidresuifure do szdic m&y fracueniamenta sbn prg
ductos sacundarios en la falrlcacidn da seles inorgénicas, por
ajomplo, lu produccidn do salus dv brrie a partir de sulfato

145 de barin, vis ¢l intormadio dn sulfuro & bario, Una de las
impurozas nornalmanie encuntradas an 8l hidrosulfure de sodio

formedo durarte lo Pabricaridn y/o wlhavenamiento, ee tiosulfyp
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to de sodio, cuya concentracifn pueds variar de 1 a 207, Se ha

_descubierto que la eficacia de reduccidn do esias sslucianas

da hidrasulfuro de zodio, en ninguna forma aes infaerlor a una
gue no tisne dicha impureza, La redisposicién de los derivados de
hidrazobencene do la formula (3) sn los derivados bencidina co

rraspondisntas de la fornula (4), se lleva a cabo en forma co-

‘nocide por medio de Scidos minerales, tales como 4cido clorhi-

drico de, por sjemplo, aproximadamente 25 a 33, de preferencia
30 por ciento de resistencia, o Acide sulfirico, por sjemplo
de recsistoncia do oproximadaments 45¢, en solucidn acuosa o
alcohflica acuosa a temperatura ambiente o temperatura modera
damente olevada, tal como hasta aproximadamcnte 509C [ﬁ fnathoden
der-organischen Chenie® (Houban-ﬁeylj?% cuarta edicidn (1957),
Goorg Thieme vVerlag, Stuttgart, Vol X1/1, péoinas 838 a 848;
" Unit process in Organic Sythssis" por Ph. Groghins, quinta
edicién, McGraw~Hill Company, Inc, Mew York, Toronta, Londres).
La diazdtizacién de los dorivados do bancidina de la
formula (4) y lo copulacidn do los compuestos tetrazo corrsspon
disntes, se lleva a cabo &n forma usual y conocids [ ~"rarbenche
gie" por H.E. Fierz=David y L. Olangley, quinta edicidn (1943),
Springer Verlag Wien, péginas 230 a 250, particularmente pégi-
nas 249/250 (diazotizacién), y péginas 250 s 281, particularmen
te las pdoinas 270 a 281 (copulacidn )_7.

como componentes de copulacidn pueden userse aquellos



de la ssrie de acotoacetarilida, pirazolona y arilamlda 2,3
hidroxinaltoica, aplicstos usualmente en la fabricaciQ: de

175 pigmentos de bencidina, talas como, por ejempla, acetoacetila
minobencono, acetoscetilsmino-2-metilbeonceno, acetoacetilaming
244~dimatilburcenc, acctoacetilamino-~d~metilboncens, acetoacs
tilsmino=-d=clopo=2-matilbenceno, acetoacetilamino~2=metoxiben
cena, acctoecotilanino=2,4=~dinmotoxibonceno, acotoacstilaminoe

180 2,5=dinotcxibenceno, acetoacutilaening-2,5-dimatoxi-+4=clorobun
cano; acetoacetilamino=2«clorabenceno, 1=fenilel-metil=S~pira
zolona, 1=(4'=~matil)= fenilelematil=Cepirazolena, 1-clorofsnil—
~J=~agtil=S=-pirazolona, 1-motoxifonil-3-netil-S-pirazolona,
1=fenil=3=carbatoxi-S=pirezolona, anilida 2,3 =liiroxinaftoica

188 y o=anisidida 2,3~-hidroxinaftoica,

Los nigmentos de hencidinu ss obiionen de conformidad
con &l procedimienio de la presente invencidn, en un rendimien
to de aproximadanonts 86 a Yu por cisnic dul tacrico% con refe
rancia al compussto hidrazobencernus

190 Loy aiguiantas ejenplos sirven pare liustrar le inven
cidn, perc no as protonds que limitun la niswme, las partes estan
do an peso.

Lijeopla 13

58 afindieron 885 partss de una solucisn acunsa do

195 hidrosulfurc de sodic/tiosulfato de sodio (35 por ciento de
natis, 12 por cionto da quﬁzua}a una nezela que cobprends 53,4

partos do 2,2%-dicloroazaxibenceng eon 133, nortes de metanal
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a temperatura eniibnts, dentro de 20 minutos, Subsecuentomente,

la mezcla do reaccidn se sometid a reflujo de 70-752C durante

un pariodo ds 2=1/2 horas. El pH se mantuvo constante de 9 a 9.4,
Después da este periodo, una prusba analftica mostrd la ausen

¢iz del meterial de partita. Lusdo la mezcla do reaccidn ss enfrid
a 0-50C, se separé por filtracidn y se lavd coan agua hasta que
queddé libre do Slcali. Despufs de secar a menos de 70¢C, se abtu
viecron 40,5 partes de 2,2%~diclorchidrazobenceno de pn punto de
fusién de 850C a 87¢C, representando ésto un rendimisnto del 80,
dal tedrico,

Se logra 8l mismo resultado se se aplica una cantidad
corrgspondlente ds isopropancd en lugar de metanol.

Si se usa una solucidn acucsa de hidrosulfuro de so~
dio en lugar ds la solucién de hidrosulfurs ds sadio y tiosule~
fato de sodio y, 8l hidrosulfuro de sodio se aplica an un ex-
ceso molar da 2,0 a 3.0 moles por mol de 2,2'-dicloroazoxiben=
ceno y, la reaccién se lleva a csho de otra forma distinta a
la descrita en este Ljemplo, se logra précticamente 61 mismo r@
sultade en cuanta a rendimiento y pureza del 2,2'-~diclorohidra
zobenceno, '

40 partes del 2,2'-diclorchidrazobenceno obtenido de
esta manctra, se afiadieron a 400 partes de Scido clorhidrico de
rasistencie al 30 por ciento, a una temporatura de 0oC a 5¢C en
4 horas y luego se agitd a tsmperaturs ambiente durante la no=-

che, La temperatura de la solucidn ss elevd luego a 508C en 5
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horas y la solucién se agitd durante otros 30 minutos a asta
tomperatura. La prueba ananlitica mostrdé qus se completo la ra
disposicidn a 3,3'~diclorobencidina, Subsecuentemente, la #ez
cla de reaccifn sa enfrid con 2090 pertes ds agua de hielo hasta
ds (oC s S¢C y se diazotizé con 20,5 partes de nitrito de sodio.
Después de que se ahindieron 4 partes de carbén al liquico dig
z8ico asi preparada, la solueidn se clarificd. vor otra parts,
una solucidn de 52,5 partes du acetoacotilaninobsncseno on 230
partes de agua y 3G partes ds hidréxido de sodio, se cargdé con
56 partes da fdcido acético y de asis manora se ajustd a pH da
S a 6. La solucidn se snfrdd a 09C a SoC y se bargﬂ'can el 11
quido diazdico clarificado antes mencionado, miontras que la
solucifn se neutralivd con solucisn acuosa de acetato de sadio.
La copulacién se cofectué a pH de 4 a 5, Daspufs de terminar la
reasccisn, ol pigmento sa filtré, ses lnvd.con agua Yy se sect a
menos de 70¢C. Se obtuvieron 88,5 partes de pigmento anarillo
12 (C.1.21090) represantando 89 por clenta del tedrico, denomi
nado como el compuesto de hidrazobenceno, como un polvo amari
llo verdoso con uxcelentes propiedades de aplicacidn.
Ejemplo 23

5e agregaron 80,4 partes de una solucién acuosa de
hidrosulfuro de sodio/ticsulfato de sodio (355 de NaHS, 8 de
Na,5,0;) & una mezcla gue comprende 53,4 partes ds 2,2%=diclg
rogzoxibenceno en 130 partes de etanol a temporatura ambienta.

i continuacidn, la mezcla & reaccidn se llevs a 65¢C dentro de
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1 hora y sc sometld adicionalmente a reflujs da 75«782C duran
te 3 horas adicionales. Durante este periodo, sl pH mantuve
constania “3 9 8 9,4, la mozcla de raaccidn ss onfrio luege a
g=~50C, 3@ Piltrd y so lavd con agua hasta que quedd libre de
flcali. Después de secér 3 menoes de 70vC, se obtuvieron 37,3
partes de 2,2'«diclorohidrazobencenc de un punto do Pusidn de
peeC, represnntonds T4 del todrico.

51 se uea una sslucidn scuoss de hidrosulfuro de sgi
dic on lugar de la solucién cde hidrosulfuro de sodio y tiosul
fato de sodio y, el hidrosulfuro de sodio ss aglica en un excg
ao molay de 2,0 & 3,30 molss por mol de 2,2'=dicloroazoxibsnce-
no vy le reaccidn so lleva & cabo en forma distinta a la deseri
ta on sste sjam:lo, ss lagra oré&ctiacemente 2l mismo resultado
en cuanto a rondimiento y aureze dod 2,Z'-diclorshidrazobencg
no.

se sfinddiarcn 52.6 portus del 2,2'-diclorchidrazoben
cena asf obtenide o 1990 partes do geddo clorhidrico de rasis—
toncia del 307, a una tomper-tura e O°C a 57C en 4 horas. La
mezcla o8 reaccidn se martuvo a ezta temporsture duranie otras 4
fharas y lucqo la mezela 80 agitd a teaporatura nmﬁieh%e durante
la noche., Subsecusntemsnta, la temperature de la solucidén se elg
vé6 a 500C en 5 horas y s3 agito durante otras 32 minutas a esta
tamperatura, Una prueba gnslitica wostrd cus se completo lo re
disposicidn a2 3,3'=diclorchencidina. (s mo9zcla ds resccidn se

enfrio luego con 3033 pactss de asgua Js hisloe a 0-5¢C y se dia-

POCR
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z0tiz6 con 26,2 partes de nitrito de sodin, Después de la adi
cién de 2 partes ds carbén al liquido diazdica asf obtenido, la
solucibén sc¢ clarifich,

For otrs parte, una solucifn de 70,1 partes de acatoa
cet=0=toluiduro en 700 partes de agua y 25 partes de hidrdxido
de codio, so cargd con 40 partes de Scido acético. E1 pH se
ajustd luego o § & 6 con una solucidn do 160 partes de hidréxi
do de sodio y 370 partes de fcido acético glacial en 500 partes
de agua. La solucidn se enfrid s 0~50C y se eargo al liquido
diazdice clarificndo aontes mencionade. £l valor de pH durante
la copulacién se nantuvo a 4 a S por medio de scetato de sodio,
Degpués do tarminar la copulacidn, la mszcla ds reaccidn se
hirvid durante 1 a 1/2 horaps, despues st filtrd, se lavd con
agua y finaolmonte se sec6 a monos da 700C. Pudieron abtenerse
115.6 partes de rigmento amarillo 14 (C.l. 21095) como un po}l
vo amarillo con sxcelentes propiedados ce eplicecidn, ropresen
tando ésto un rondimiento del 88 por cimnta del tsérico# deng
minado como sl compuesto de hidrazobsncenp.

54 on lucor del zcetoaceto-o=tiluidurc usado en el
npjomplo snterior se usa acetoacet-p=toluiduro, se obticne piﬁ
mento smarillo 55 (C.l. 21096) en un rendimiento del 86; del

tobrico.

Ejemplp 33
se oiladisron 50.6 cartes dBl_2,2!-dicloruhidtazobgu

ceno, obtenido de conformidod con ol ejemplo 1, a 203 partes
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acido dorhidrico de resistencia del 3G%, a una tomperatura de
0-52C on 5 horas , La redisposicidn a 3,3'-dicloroboncidina se
complato agltando la solucidn a temperatura ambiente durante la
noche y durante 5 horas a §0¢C. La mezecla de reaccidén so enfrid

300 luego con aqua de hislo a 0O=50C y 88 diszotizd con 26,5 partas
de nitrito de soufo. Cespuds de la sdicidn ds 2 partes de carbén,
88 clarificd el lfquido diazéico.

tor otra parte, g cargé una solucién ds 78 partes

ds acetoacot-o~cloroanilidas an 289 parles de agua y 24 partes
3u5 de sosa clustica, con 37 partes do fcido acdtico y el pH se
ajusté a 5 & 6 afiacisndo vna sclucidn acuosa co acotato de so=
dio. La mezcle do reaccldn sc onfrid a Q-5¢C vy co cargd al 18-
quido diazéice clarificsdo gntes nernclonade, Surante la copu~-
lacidn, so mantuvo s un vaior do pH do 4 a 5. Después da ter
310 winar la copulacidn, ol lfquido so puse a ebullicidn durante
1 hora, el nigmento formario se filird, se lavd con agua y se
secd a monss de 70#C, Se olituvisron 124,5 paries & pigmentc amg
rillo 63 (C.T. 21091 ) como un poluo enarillo, reprasentando
esto un reddimiento del 897 dal tedricoy, dédnominc.'o como el
315 compuesto de hidrazobonceno,

De maﬁera seme Jante, usarndu on lugar de la acotoacot
~o=cloroanilida nrribe utilizade, contidades squivalentes de
acetoaceto~o=anisldure o acstoacctilamino—d=cloro~2,5~dimety
xibenceno, se obtiene pigmento amarillo 17 (C.I. 21108), o pig

320 mente cmarillo 83 respectivamerte, Tombien pueden emplearsa

cantidedas equivalentes s aciutoacutiloning=2,5-dimetoxie
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bsnceno en lugar de acetoacet-p~-cloroanilida arriba utilizada,
para obtener un pigmento amarillc de muy buenos rendimientos,
325 Ejemplo 43 '

30.6 partss de 2,2'-diclorchidrazobenceno praparadoe
coma se describe en el ejemplo 1, se redispusicron a 3,3'=diclo
robanciQina y luego se diazotizaron de conformidad con ol ajem
ple 1, abteniféndose 2000 partes de un lfquido diazdico. Simule

330 tansaments, una solucidn de 67.8 partas de {=fenil=3=matil=Se
pirazolona ss disolvid en 250 partes ds agua y 16.5 partas de
hidrdxido de sodio. La solucién se enfrid a 0-50C y luogo se car
gd al l{quide diazdico clarificado sntos mencionado, Despubs
da terminar la copulacién, el pigmento se PLltrd, se lavd con

335 agua ¥ finalmente se secd s menns de 700C, Se obtuvieron, como
un polva rojizo, 108.4 partes de pigmento naranja 13(C.1.21110)
igual al 877 del imdrico, denominado como el compuesto de hidra
zobonceno, El pigmonto tuvo excelentes propiedades de aplicacidn,
igual gue el pigmento abtenido usando como matsrial de partida

340 la 3,3'=diclorobencidina comsrcialmente disponible,

Usando cantidudes egquivalontes de 1~fonil=3=carbetoxi
=5=pirazolona on lugar de ls 1=fenile=3-metil~5-pirazolona-usads
en el sjomplo anterior, se obtiens un pigmento rojo 38 (C.1.21120)
con rondimiento dal B9,

345 Ejemplo S3

50,6 partes del 2,2'=diclorchidrazobencenoc, prepara=

do comp se describe sn el ejamplo 1, se redispusieron sn 3,3'-



diclorobencidina y luego so diszotizaron como se describe en
el ajemplo 1, obtoniendose 2000 partes de un liquido diazéico,
358 Al mismo tiempo, se disolvieron 72,7 partes de 1-p-
tolil=3~matil=S=-pirszaolona en 300 partes de agua y 20 partes
de sosa ciustica. Se aitadieran 5 partes de corbdn activado y
la solucién ee clarifics. 8 continuacidn seo sfiodieron 32 partss
de 4cido eccdtice gheial @ 1s solucién y el ligquido resultante
358 88 cargd el liquido diazoico mencionade, manteniendo una tempera
tura entre 5¢C 8 100C. El valor da pH al final de la copulacidn
dobe sar Scida a rojo congo.
espués dao completar la copulacién, la mezcla dé reag
cién se hirvid durante 1 hora y el pigmonto formado se filtré
360 y lavé hasta gue se hizo noutro con agua. Despuds de secaer a
menos de 709C, se obtuvieron 114.5 partes do pigmento naranja
34 (C.1. 21115). Ests representa un rondimiento del 88 cel ted
rico, denominado como el compuosto de hidrazobsnceno,
Ejemnlo Gs
365 ¢o agregarfn 90 partes de una solucién acuosa de hi-
drosulfuro de sodio/tiosulfuto de sodie (357 de NaHS, 47 da
Nazszos), a8 una mezcla que conprende 51.6 partes de 2,2'-dimetg
xiazoxibenceno en 155 partes de metanol a temperatura ambiente,
dentro de 5 horas. Subsecusntements, la mezcla da reaccidn se
370 sometid o roflujo a 70-750C durante 2=1/2 horas. £1 pH se mantuvo
ontre 8,5 y 9,4. Deogpuds da este parfodo, una pruecba analitica

mostré la ausencla del material de partids y la mazcla @@ roaccidn
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se enfriéd a 0~50C, lusgo se separd por filtracidn y sa lavo con
agua hasta que quedd libre de dlcali. Después de seca e menos de
700C, se obtuviaron 35 partes de 2,2'-dimetoxihidrazobencens de
un punto de fusidn de 100eC a 1020C, representando ésto un ren-
dimiento del 727 del tedrico.

Se logra pricticaments al mismo rasultado si 42 usa una
contidad correspondients de glicol en lugar de metanol,

51 se® usa una solucidn acuosa de hidrosulfuro de so=-
dio en lugar de la solucidén de hidrosulfuro de sodio y tiosulfa
to de sodio y, el hidrosulfuro de sodic da aplica en un excoso
molar de 2,0 a 3,0 molss por mol de 2,2'=-dimetoxiaznxibenceno y,
la reacecidn se lleva a cabo en forma distinta a la cdescrita en
aste sjemplo, so logra précticamente el mismo resultado en cuag
to al rendimiento y pureza del 2,2'~dimetoxihidrazobencena,

50 partes del 2,2'=dimetoxihidrgzabenconoc obtsnido de
asts manera, se afiadieron a 400 partes de Acido clorhidrico de
roesistencia del 307 y se redispusieron a 3,3'-dimetoxibencidina
aqgitando 18 horas a temperatura amblente y 5 horas a 508C. La
mezcla de reaccidn se enfrid con 1000 partes de agua de hielo y
sa diazotizé con 25,8 partos de nitrito de sodio, Uespuds ce la
adicién do 2 partes da corbén, el lfquide diazéico se clarificd,

Simultineamente, se prepard una solucidn qus compren=
de 69,0 partes de 1-fenil-3-metil=S-pirazolona, 48 partes do soss
clustica y 250 partos ds agua, y esta solucién ss vertid en sl

liguido diazdico antes mancionado. Nespuds de completar la copy
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lecidn, la mezcla de reaccién se hirvié durante 1 hora, al pig
mento se filtrd y lovd hets que se hizo neutral com agua. Después
de secor a genos de 7D0C, se obtuvisron 109.5 partes, igual al
874 del tadrico, do pigmento rojo 41 (C.1. 21200), denominado
como 8l compuesto de hidrazebsnesna, coms un polvo rojizo,

Usando cantidades sgulivalenies de 1ep=tolile3=-metile
S=-pirazolona 4 {-lanil=3=carbatoxi=S-njirazolana, on lugar de la
1~funil=3=-petil-S-pirazolona vtilizada an el Ljomplo anterior,
us abtiens piaeento rojo 37 o pignento rojo 42, respsctivaments,
en sendimicntos oxcolontses,

Eiemalc 7:

e aiiedioren 85 ~zrtes de uﬁa eolucidén acuosa de hi-
deosulfurs de scodin/ticsulfato de sodio (359 da NaHS, 6.5 ¢ de
NayS,0:)e @ una wezela que compronda 57.2 partse de 2,2',5,57
~tstraclorsazoxibonceno en 226 partes de maetanol a temperatura
ambients. Subsscusntements, la nezela de rsaccidn se somatié a
raflujo da 70-738aC durante 2 huras, durante las cuales el pH se
mantuvo canstante a S,0, La mezule do resceidn se enfrio lusge
gradualmente a 2560, oo sepasd por Filtracién v ss lavé con agua

hasta que gquedd librse de Aleali, Despuds de secar a menos de 70¢C,

- se obtuvioron 48 partes de 2,2',5,5°,~tetraclorohidrazobenceno

d2 un punto de fusidn de 123uC a 12508, renrssontando dsto un
rendimiento del 75 del te6ricon,
53 se usa una suslucidén scunasz de hidrosulfurc de sodio

en lugar de la citads solucidn de hidresulfure de sodic y tio=

POOR
QUALITY



sulfato ds sodio ¥, el hidrosulfuro de sodio se aplica en un excs
8o molar da 2,0 a 3.0 moles por mol de 2,2',5°%,5',~tetracloroazg
425 xibencens y, la resccién se lleva s cabo de otra manera que la
doscitts en ssta Cjemplo, se logra précticamente el mismo resul
tado sn cuanto al rendimiento y pureza dsl 2,2;.5,5‘totracloron£
drazobonceanc.
64.4 partes de 2,2',5,5 ~tatraclorohidrazobenceno se
430 afisdisron a 640 partes de Solido cloghidrico de reshstencia al 307,
Lta muxcla de raaccidn so sometid & reflujo durante 7 a 8 horas,
s8 dajé snfriar & temperaiurs gmbiente y se enfxid edicionalmepn
ta o 0oL a SeC afladicndo 4000 partes de agua de hislo, A osta sg
lucidn, se agrogeron 83,2 partes de una sojucidn acuosa de nitri
435 to de sodic de resistencia al 307. Después de terminer la diazp
tizacidn y la'adicidn de 5 partus de carhdn, sa clerificd ol 1f
quido diazdico,
£l mismo tiempo, ee disolvieron 74,0 pertes de acetoa
ceten-xiliduru ©n 700 partes de agus y 25 partes de sosa cluati
440 ca. L® solucibn se wnfrié a CeC agregondo hislo, se cargd con
50,6 partes de fcido acédtico y el pH se ajustd con mcetato de
sodia couoeo a 5 8 6. La ue20le de reaccidn se cargd ahora al 14
quids diazéice anles mencionado, Durante la copulacidn, ss manty
vo un valor de pH d& § a 5.
445 Csspués da completar la eopulacidn, la solucidén se hip
vi6 durante 1 hora y a6 filird, Le toria de prensa resultente
se lavd haole que so hizo neutra con agua. Despuds de secar a mg

nos de 708, se obtuviaron 129,5 partes de pigmento emarillo 81,



represantands B6: del tadrico, denduinado comc ol compuests de
&5 hidrazebencana, como un polvo amarille vordogo. £1 plomento obtg
nido do ests uancga tuve los mlosmes excolentegs propiodades do
splicacidn que el pigmento preparedc da wna 3,3%,6,6° =tetrsclg
robonciding pura comsrcials
Ds manere sawejante, soplesnds una cantidad oquivelog
455 te de scctoacotedegloro=-Zenntil=anilida on lugar ¢ sootoatolene

xilsduro, so pusde obtener pigmento amarillo 113 oo readisionto

del 887,
E ot
%o ofiadieron 83 partes do uns solucidén acuosa ds hidrp
468 sulfura da oodio/tlosulfeto de sodio (357 de ta H3, 97 de faySy=

.}, 8 uno mozele que comprende 65,4 partes ca 2,2'-dipetoxi-5,5%

d¢icloroazoxibencena en 1956 partes doc metonol a temporatute amblen

te, durente 9% minutos, Le mozola de reasccidn sc somotid luoce

a reflufo & 70-758C durante un poriodo ce § horas, El pH o5 nanty
463 vo congtonte a 8 a 0.4, Docpufis de cste periocs, uns pruebs analf

tico mestrd la susencia dael motoriel de partida. L@ mezcla co reag

-elbn oo onfrid o Ol a 560, na sapard por filtrscifo y so lavd

con sgua hasta pue nuadd 1ibre de §leoli. Tesnufs de secar g oenoB

cdo 79L, se obtuvioron 48 portis ca 2,2'-cimstoxl-5,5'-diclorohie
475 drazotencono ce un punto <e Fusido o 19670, ropreczentando dsto

un renciaienta del 767 del tedrica.

La reduccidn pucde roelizavse précticomente con el mig

mo ropultado s 86 eplice una canticed corrospondients ge stoxi-

POOR
QUALITY
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glicol on lugar de sstonol.
81 88 uss uns socluclidn acuose s hidrosulfuro de sodia

on lurar de 1a solucisn ce hidrosulfurs ce sodis y tiosulfate de

enciic vy, ®l hicroeulfurs e sudio es aplica oh un excesd noler de
2o 8 3.7 moles por 20l on 2,2kcimstoxief,S'=diclornazoxiboncuno y,
la resccidn ew llevs s calo ¢o otro manors distinta o la deecri=-
ta on cete ajrmplo, 88 logra précticamonts sl aismo recultsco an
cuants | rendiniento y pureza ol 7,2¢ cimotoxie5,5%-ticloroh}
trazobancang,

G4,4 pavtes do 2,2'wsimytoxi~i, Sediclorchidrozobonnoe
no abtonido ce ests mansrs, se sfiacdiersn a 641 partoe de fcico
clorhidedico de roslstencia el 300 y le nozcla ¢t resccido so eg
nsotid a reflujo durante 8 horas, Una pruebe snalitica mostrd que
1s rocisposicidn o 3,3 uimatoxi=G,8%~ciclorobencicing sstsbe
cumplots. La mozclo de resccidn se enfrid lusge con sgue te hislo
p 0=850 y luogn se diazotd con DU partos ce una solucidn acuosa
ds nitzrito ce souic de resiatencis del 30, Despuds do la adicidn
S 5 pertes ¢c carbdn, el liquico diaszxoieo se clarificd,

Ay wismo tismpo, 76,8 partes ¢e scotoscotemwxiliduro
se disolvleron on 760 pertes ¢e agua y 28 partes ¢ scss clustica,
Lo suluciln s enfrisd o 4, se carcd con 51.6 partes de &cids
sefitico glacisl v ul valor de pM g8 ajustd 6 5 e & aftadionco una
solucicn acuoss do scotato de modio. & esta solusidn su afiecid al
liquicdo diazdico enterior, mantenisnco un valor ce pH oo 4 a S.
tespuls do la eopulacifing la masa de reaccidn se agitd dursnts

otroe 3. minvtos y o9 hirvid durantec 1 a 1 y 1/2 horos,
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£l pigmento sa filtrd y so levd hasta que quedd neutro con agua.
Despuds de secar a 700C, se obtuvieron coma un polvo amerilla,
131,86 partes de pigmento amarillo 15 (Cels 21220) igual a 66
del teérico, dsnominado como sl compuesto de hidrazobencena,
Ejemplo 9

90 partes de una solucién acucea de hidrosulfuro de
sodio/ticsulfato de sodio 357 da NaMHS, 107 de Nazszas), se afia
disron a una mezcla ds 45,2 partes de 2,2'-dimetilazoxibenceno en
150 partes de metqnol s 70-75aC, Subsecuentementa, la mezcla da
reaccién so sometid a reflujo a 75¢( durante 4 horas. £1 pH s
mantuvo constants a 9 a 9,4. A continuascibn, la mezcla de reac-
cidn se enfrid a O-BUQC, ae separé, por filtracién y as lavé con
agua hasta que quedS libre de &lcali. La torta de prensa se secd
e menos da 708C, Se obtuvierdn 35.6 partes de 2,2'-dimetohidrazg
benceno de un punto ds fusidn dé 162-1648C, represzentendo dsto
un rendimiento del 84% dal tedrico,

S5i 8@ usa una solucldén acucsa de hidrosulfurc de sodio
en lugar de la solucidn de hidrosulfurc de sodio y tiosulfato de
sodlio, y, 8l hidrosulfuro de sudio se aplica en un excasa molar de
2;0 2 3,0 molas por mol de 2,2'-dimetilazexibencenc y, la reaccién
so lleva a cabo do una forma distinta a la descrita on ests ojop
plo, se logra précticemante el mismo resultado en cuanto a rondi
mients y pureza dal 2,2'~dinetilhidrazobsncanc,

3a afiadieron 48 partes de 2,2'=dimetilhidrazohenceno

obtenldo de asta manara a 350 partes de 4clido clorhidrico de rg

sistencia dsl 30% a O~5¢C. La mezcla do reaccidn se enfrid luego
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affadiendo 2000 partes de agua de hielo y se diazotS con 30 par
tes de nitrito de sodio, iespués de la adicién dé 4 paries de
carbén al liquido dis28ico, la solucién se clorificd,

por otra parte, una solucibn de 72,3 partes de acetoa
cetanilida en 520 partes da agua y 27.5 partos de sosa clustica,
88 corgl con 40 partes do fcido acdtico glscial. La solucién se
anfrid a 0-52C y ol pH se ajustd a § a 6 afiadiendo una solucidn
acuosa de acotato de sodio., El liquido diazolco clarificado antaes
mencionado se cargd ahora y se mantuvo un pH de 4 a S, Despuds
de terminar la copulacidn, la mezcla de reaccidn se hirvid du~
rante 1 y 1/2 horas, se filtrd y se lovd hasta que se hizo nous
tra con agua, iigspufs de secar a menos de 702C, se obtuvivron
117, 0 partee de pigmonto naranje 15 (C.1.21130) igual 2l 887 dsl
tedrico, denuminado como el compucsto de hidrﬁzabencann, comno
un polve rojizo,.

pDe manora semejante, usande unz cantidad eagquivalente
da acdtoacetem-xiliduro en lugar da la acetoacestanilida usada
en al ajsmpla antorior, se obtiene un pigmaonto amarillo en ron=-

dimionto del B7%l.

Ejomplo 103

5@ amiigdieron B2 partes de una solucidn scuosa de hidrg
sulfuro de sodio al 357, libre de tiosulfato ds sodio, a una
mozclg que comprends 53.4 partos de 2,2'=-dicloroazoxibencenc en
99 partes de dimetilformamida a GU=G58C dentro de une hora. Sub
sacuentementa, la temperatura de la mezcla & ranccidn se elowd

a 75¢C y se mantuvo a 70-75eC dursnte 3 horas. L)l pH de la
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mezcla de rosceidn fue entre 9.5 y 10.0. Oespués de este perig
do, una prueba analitica mosird la ausencia del material de pqg
tida. Luequ la mazcla de resccifn se enfrid a O8C, el producto
separado se filtrd y lavo con agua hasts que yuedd libre de 4lea
1i. Despufis de secar a menos de 700C, se ohtuBleron 44,6 par-
tos da 2,2'=diclorohidrazobenceno de unm punto de Pusién ds 85eC,
ragresentando ésto un rendimiento cdel 884 dol tedrico,

e logra un resultado samejante si se emples la wise
ma cantidad ds sulfdxido de dimetllo en lugsr de la dimetilforma
mida en 8l sjemplo arrita descrito.

flughdo ee siguio el procedimionto del ejemplo 1 para
hacer piomento amarillo 12 {C.1.21090) con sl 2,%'~diclaorohi=
drazobencenc, preparade romo se describe arribs, ya sea con
dimetilformamida o sulféxido de dimetilo como sdvente miscible
en anua, so ohtiene sl pigmento deseads en rendimisntas da 86-89Y
dal tedrice, denominade como sl compussto de hidrazobenceno,

54 se desea en lugar dsl 2,2%-dicloroazoxibenceno, can
tidedes equivalentss de otros derivadus de azoxibencens, descri
tos en los sjemplos anteriores y las reacciones se llsvan a cabo
en forma distinta a la descrita en este ejemplao,se obtiensn loe
derivades de hidrazobenceno correspandientes sn un rendimiento
del 70-80" del tedrico, an purezas suficisentements buenas para
lza conversidn directas a los pignentos apropiados.

Ejerplc 113

Se affacleron £4 partes ce una sclucién acuosa de hidrg
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sulfuro de sodio, lihrs ds tiosulfato de sodio, a una mezcla
que comprends 53,4 pertez de 2,2'~dicloroszoxibenceno en 140
partes de morfolina a 60-650C dentro de S0 minutos. Subsecuon=
tementa, la temperatura de reaccidn se slevd a 75¢C y se mantu
vo o oss temparatura dursnte 2-1/2 horas. A continuacldn la
temparatura am slevé adicionaglmente a 900C y se mantuvo a osa
temporatura durante 1 hora. €1 pH do la mezcla de rosceidn va
rid entre 8.5 y 17, Suspuds de esie périodo, una prueba analiti
ca mosted le susencla del materisl de partida. Luago la mezcla
de rsaccidn se enfrid 2 20t y se neutralié culdadosanonts en
400 pariss de fuide clorhidrico da resistencia del 15%, a una
tempsraturs inferior a 208C. Luego la mezcla da reaccidn se enfrid
a de 0C a 5¢C, se saperd por filirescédn y se lave con agua hag
ta qus quedd libre de clorturo. uespuds de seccy a menos de 70uC,
ge obiuvisran 40,1 portaos de 2, 2t=diclorchidrazobancsno ds un
punta de fusidn do 880C & 87¢C, representanda &sio un rondimisn
to dol 79 dal tedrico,

£l hidrazobanceno obtenido como se describe arriba
es suficientamente puro pera conversidn en pigmertos como se
dascribe en cualquiera de las ajomplos 1 a 5 anteriores,

5i so usen cantidades eguiveclantes de 2,2'-dimstoxig
zaxibencano & 242',5,5'=tatracloroazoxibencena 8 2,2%=dicloro=
5,5'=uimstoxiozoxibengenc 4 2,2'=-dimstilazoxibencenn en lugar del
2,2'-diclorocazoxibenceno usado en el ejemplo anterior y la reag

cidn sa lleva a cabb on forma distinta & la dascrita sn este



ejemplo, se ohtiene el hidrazobencena correspondiente en un ren
dimiento del 72-88% del tedrico.

Los derivaedos de hidrazobenceno obtenidos de esta mg
nora son suficientemente puros para la conversién en los pigmen

605 tos spropiadas, de conformidad con los procedimientos como se
dascriben on los ejemplos 1 a 9,

Ejemplo 123
e afladieran 85 partes de una solucién acussa da hidrg
sulfuro de sodio al 36%, contsniendo 1% de tiosulfato de sodia;

610 a una mozecla que cﬁmpranda 51,6 partes da 2,2'=dimstoxiazoxi-
bsncano en 100 partes de sulféxido de dimetilo a 60nC dentro de
una hora, Subsscusntemente, la temperatura de la mezcla de reac
cifn sw elevd a 750C y se mantuvo a 70~750C durante 2 y 1/2 horas,
El pH de la mezcla de reasceldn ss mantuvo entre 9.5 y 10,0.

615 Dospués de este periodo, una pruﬁba analitica mostrd la auson~
cia del materfal de partida, A continuacidn, la mezcla de reac
cién so enfrié a 0°C, el producto separedo se Piltré y se lavé
con agua hasta que quedé libre de 4lcall, Dsspuss de seaar &
menos ds 708C, se obtuvieron 43,0 partes de 2,2'=dimetoxihie

620 drazobenceno de un punto de fusién ‘de 100-1020C, representando
ésto un rendimisnto del 88% del tedrico,

Se ohtiene précfieaments el nismo resultode sl ss usa
la misma gcantidad de dimetilformamida en lﬁgar del sulféxido
da dimetilo del sjomplc arribe descrito, )
625 £l 2,2'=dimetoxihidrazobencens obtenido en cuslgudersa
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de los dos métodos anterioras pusde convertirss en pigmento rojo
37,41 y 42 de conformidad con sl procedinmiento descrito en 8l
ejemplo 6, en rendimiontos del 8?~90%.

Elam:lo 13:

50 partes de 2,2'-dimetoxihidrazobencenn, preparadn
cono se dascribe on 8l «jemplo 6, =2 rzdispuaiernn a 3,3'~ding
toxiberncidina ¥y luegn se diazaturon como se describe on ol 6 jem
nlo 6 y sa clerificaron para preparar uns aﬁlucian diazoica clg
rificada,.

Al mlsmo tiempo, se disolviercn 96.8 partes de anilids
243-hidrozonaftoica an 1100 partss de agua y 76 partes de sosa
clustica, 58 ahiadieron 3 partas da varbdn activado y le solucidn
se clarificd, Esta solucidn se pasd hacia una mezcla de 430 par
tes de agua y 120 partes do fcido acdtica y suficisnte hislo, de
nodo gue la predipitacidn ocurrid o 0-~5¢C v e} pH 88 ajustd a §
a © ofiadiendo, sl es nccosarin, una anlucidn avuogss da acetato
de sodio. n esta solucidn, resultants, se afiadid ol liguido dig
z9ico antes nonclonado en dos horas, manteniendo un valorx de pH
da'4,5 a 5.5, Daupuds ¢ la copulacidn, la mess de reaccidn sd
agito durante otra horn., se filtrd y ol producto se lavd haste
que quadd nsutro enn agua. Taspulls de sesar s menos de 70eC, se
obtuvicrnn 146 partes do piomento azul 25 (C.I. 21180), igual al
89.5° del tedrico, denominace como el compuesto de hidrazobence
no,

f:a monsra semsjanty, usanda una caentidad squivalente
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de 2,3~hidroxinaftsic=c-anisiduro en lugar de la anilida 2,3-hidrg
xinaftoica en el sjemplo anterior, se cbtiene pigmento azul 26
(C,1, 21185) en rendimiento del 877,
REIVINDICACIONES
® @ ¥ 28 E X X 28R 8 SN

1,= procedimisnto para la fabricecién de pigmentos de

bencidina de la férmula gensral (1),

¥ ”I
.
Ke=N=1 BN ,mw N =i
- 2”““(;T:::,f) N ;

X X
W
en la qua X reprosagnta un ftomo do hidrégens o de clors o un gru
pa metilo, matoxz; atoxi, =50,H 6 ~COUH, @ Y representa a un ftg
mo de hidrdgeno o de cloro o ungupo matild; matoxi 4 =~CO0H, -~
503H§ y¥ K representa un radicsl do un componente de copulecidn
ds la serie de pirazolona, arilido de 4cido acstoacético, o acri
lamida 2,3-hidroxinaftoica, caracterizada porgue an una reaccidn

de una stapa, un derivado de azoxibanoeno de la férmula genaral

(2),

) .

(2)



En 1z qus X s Y son como 88 define arriba, se disuslve en agus
o uh solvente orgénico miscible en agua, tal como alcohol alifé
679 tice inferior con 1-4 dtomus de carhono, dimetilformamida, sule
féxido de dimetilo o morfolina, o mezelas do los sismos y sa re
duce can solucién scuoss de hidrosulfuro de sodio téenico, que
puede cantansr las productos secundarios formedos normalmenta
durante sl curso ds su preparacidén y/o almacensmients, pudiends
580 8l porcanteje ddl solvente orgénico miscible en agua variar de O
8 1007, dependiondo de las caracter{sticas de solubilidad del dg
rivado azoxi sn la mozcla resulisnte, a temparatura sntre tem=
paraturs ambiente y la temperaturs de raflujo del aolvente usado
0 moxcle dle solvents y agua a presidén normal o ligeramsnte elova
685 da, ssparancdo por filtracién el derivado do hidrazobsnceno obts
nido de la fdrgula general.

(3

690 ¥ ¥ (3)

en la ques X 8 Y a6 actinen como en 1o gque antecaedu, y lavandose
con agua hasta gue qusda litre do Slcali y, subsecuentements
redisponiendusa par woediv do 4cico minersl, o ‘foXms conocida,

en el darivudo de bondidina do la férmulu general (&)
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(4)
en la que X 8 ¥ eon como so define arriba, y tetrahazoténdose
luego loe derivados de hencidiha de la férmula (4) y copulandose
en forma conocida con un componente de copulacidn da la fﬁrmdla
gensral (5)
H=K {s)

on la quo K se define en lo que antoceds .

2,= " GROCEDIMICHTYO PARA LA FABRICACION DE P IGKHEKTOS
DE BEGCIDINAY,

Este memoria, consta ds 30 hojas foliadas y mecanogea

fiadeas por un solo lado se sus caras,

fadrid, 15 de Ensro do
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