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Bombsy 4C0 020 India, port " PROCEDIMIENTO PARA FABRICACION OE 

PIGMENTOS OE BENCIDIHn".

Memoria Descriptiva

La presanta invención proporciona un procedimiento 

para la fabricación da pigmantoa da baneidina da la fórmula 

general

Y Y

(T)
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an la que X raprésente un átomo da hidrógeno o cloro, o un 

grupo motilo, metoxi, -SOgM Ó -C00H, o Y r^rssenta un áto 

mo da hidrógeno o de cloro o un grupo metilo, metoxi ó 

-SOgM ó -C00M, y K rapreaenta un radical da un componente 

da copulación do la caria de pirazolona, acrilida da ácido 

acótico, orilamida 2,3-hidroxinaftoica, en donde al derivado 

azoxiboncono de la fórmula general (2)

X X

an la que X o Y son como as defina arriba, se disuelve en 

agua o an un solvente orgánica miscible en agua, tal como 

alcohol alifótico inferior con 1-4 átomos do carbono, dims 

til formamida, eulfóxido de dimatilo, o morfolina o mazclao 

20 de loe mismos y, so reduce con solución acuosa de hidrosul-

furo de sodio tócnico que puede contener los productos socun 

darlos, por ejemplo, tlosulfato de sodio y/o sulfuro de so­

dio, formados normalmente durante el curso de su fabricación 

y/o almacenamiento, en donde el percentaje del solvente orgó 

25 nico miacible en agua puede variar da 0 a 100%, dependiendo

da las características de solubilidad dal derivado azoxi en 

le mezcla resultante, a temperaturas entre ls temperatura 

ambiente y la temperatura do reflujo del solvente usado o da
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la mazóla de solventa y agua a presión normal o ligeramente 

elevado, el dorivodo do hidrazobancano obtenido do la fórmula

gunarai (3)

en la que X a Y son como da define en lo que anteceda, se aa 

poro por filtración y ao lavo con agua hasta qua queda libra

de álcali y se rsadispone subsecuentemente por medio de ácido 

minoz&, en formo conocida, ai derivado banctdiáo da la fórmu 

la general (4)

on la que X o Y son como se define en lo quo antecedo, y el 

derivado bancidina da la fórmula (4) se tatrazotiza luego y 

sa copula en forma conocida con un componente da copulación 

do la fórmula general (5)

(4)

H - K
(3)
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en la que K es como se define arriba.

Ca una particularidad especifica del procedimiento 

de la presante invención que los derivados hidrazobencano da 

la fórmula general (3), prararados da conformidad con la ata 

pa uno, se obtienen an un grado tan elevado de pureza que, das 

pués de separarse por filtración y de lavarse con agua hasta 

que quedan libras de álcali, puedan redisponerso por medio de 

ácido mineral en los derivados bencidina correspondientes an 

la forma conocida y, los últimos puedan convertirse an los 

compuestos tatrazo y áetos en los pigmentos da bencidina va­

liosos finales (mediante copulación) en forma conocida, sin 

la necesidad de que ninguno de los intermediarios en Is cade 

na reacción tonga que aislarse y purificarse, v. gr., el pro 

casado de ios derivados azoxibenceno da la fórmula (2) an loa 

pigmentos de bencidina de la fórmula (1) via las otapas Ínter 

medias, pueden realizarse on una reacción de una sola etapa, 

efectuando de esta tnanora ahorros on las operaciones de proca 

sado y en las inversiones do capital en qquipo, eliminando al 

mismo tiempo la necesidad do extenso manejo de los derivados 

de bencidina.

En cuanto a la etapa (1) que se relaciona con la rs 

dueción de los derivados azoxibenceno an los derivados hidra 

zobenceno correspondientes, hay varios proesdimientos conocí 

dos para la reducción de compuestos azoxi aromáticos en compuso 

tos hidrazo aromáticos, tales como la raCucción con polvo de



zinc en álcali atanólico (N. Khaiife, 6oc. 1938, 3740; B.T. 

Newbold. Cañad. 3. Chem. 42.841, 1964), o el uso da sulfuro 

da amonio an etanol (3. Naiaanhaimor gS3, 365 (192o), G. Frió 

bal 3. pr. (2) 63. 450 (1901). Loa rendimientos da estos pro­

cedimientos conocidos se reportan entre 45 al 65 por ciento, 

mientras que los rendimientos da le presente invención quedan 

entra aproximadamente 88 y 72 por ciento. Muy recientemente, 

en la Patenta de tetados Unidos No. 2.794,346, (Allied Chem 

4 Byo Cotp), ao describió si uso de formaldehido en hidróxi 

do de álcali matanólico. En otro procedimiento Sayigh^

3. Oro. dhf̂ m. 25,1709 (1960)7, reducción do los compuestos 

azoxi aromáticos an los compuestos hidrazc aromáticos corros 

poncüentes se renliza usando hidróxido do eodio matanólico 

a temperaturas da reflujo. -

En contraste con ol método de reducción conocido quo 

usa sulfuro da amorío y los métodos arriba mencionados que 

usan formaldehido en hidíóxldo de metal alcalino motanólico o 

que usen hidróxido do sodio motanólico, loo compuestas hidra 

zo aromáticos da la fórmele qonor.üi (3), obtenidos de confor 

rnithr! non lo etapa uno del procadimianto do la presont* inven 

ción, son de pureza excelente y libros da las contaminaciones 

usuales de azufra y compuestos de azufro. Estas impurezas usual, 

menta imposibilitan el utilizar los compuestos nidrazubonce- 

no aromáticos dirBotamente para la producción do productos 

secundarios valiosos. La purificación adiciono! do loe compuos^
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toa do hiórazobsncano os absolutamente necesaria con el pro 

cedimianto conocido mencionado.

El mótodo do reducción de la atapa uno da la pre­

sante invención puede llevarse a cabo tratando un derivado 

azoxibencono do la fórmula general (2), tal como 2,2'-diclo 

ro-,2,2'-dimatil-, 2,2'-dimotoxi-, 2,2^-dietoxi-, 2;2'-disul^ 

fo-, 3,3- disulfo-, 2,2'-dicarboxi-, 3,3'-dicarboxi-,2,2*, 

S,S'— totraeloro-, 2,2'-dimatoxi-S,5*-dicloroazoxibencano, 

disuelto en una mezcla de agua y un solvento miscible en agua 

apropiado, en donde el porcentajo del óltimo puode variar de 

0 a 100 por ciento, dependiendo da las características da so 

iuMlidad del derivado azoxi, con una solución acuosa de hidro 

aulfuro de sodio tónico do 2 a 50 por ciento, de preferencia 

da 30 a 40 por ciento de resistencia (NapJS), con o sin las 

impurezaa normalmente existentes formadas durante la fabri­

cación y/o almacenamiento de hidroaulfuro de sodio. Tai como 

tiosulfato de sodio al 1—15%.

La reducción ee realiza en un medio acuoso, t& pts 

ferencia conteniendo un solvente orgánico miscibla an agóa, 

suficiente para asegurar la solubilidad adecuada del deriva 

do azoxi a la temperatura da reducción, que puode variar entra 

temperatura ambienta y la temperatura de mflujo de la mezcla 

de solventa bajo presión normal o ligeramente elevada.

Los alcoholes empleados on lo práctica de la pre­

sente invención son, de preferencia, tos alcoholes alifáti—



eos inferiores con 1-4 Atomos de carbono, por ejemplo, motanol, 

etanol, o isopropanol o ^licol o un alcoxiglicol inferior, la 

concentración del alcohol en la mezcla da reducción siendo de 

terminada por au acción solubilizante sobra al derivado amoxi, 

de preferencia en la aséala entre 10 y 50 por ciento en peso.

Las reducciones de loa derivados axoxi se llovan a 

cabo en un medio alcalino, da preferencia a un valor da pH entre 

0 y 10, ventajosamente a un valor de pH entro 9 y 9.5.

Con respecto a la relación molar entra el derivado 

azoxihancono quo so va n reducir y el aponto reductor, os ven 

t.aj¡3SO emplear hidrosulfuro de sodio, de preferencia en exce­

so do la cantidad teóricamente requerida. Se ha observado que 

un empleo do aproximadamente 2 a 3 moles del hidrosulfuro de 

aodio por mol del axoxibanceno es necesaria para completar al 

procoso do roduccAón. Es de ventaja considerable que la reduc 

ción del derivado azoxibonceno ds conformidad con al procodi* 

miento de la prosanta invención pueda realizarse con una oolg 

ojón oíuúso de hidíosuifuM da aodio que eorttiHrta atyas ddfi** 

vados de metal alcalina asociados, que no interfieren, y estas 

solucionas do hidrosulfuro ¿a sodio muy frecuentemente son pro 

ductoa aacundarloa on la fabricación da sales inorgánicas, por 

ajomplc, lo producción de salea da b?rio a partir de sulfato 

de bario, vía el intarmodio do sulfuro á  bario. Una da las 

impurezas normalmente encontradas en al hidrosulfuro de sodio 

formado durante lo fabricación y/o almaconamiento, es tio*ulf&

QUAUTY
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to de sodio, coya concentración puede variar da 1 a 20̂ '. Se ha 

descubierto que la eficacia de reducción de catas soluciones 

150 de hidrosulfuro da sodio, an ninguna forma as inferior a una

que no tiene dicha impureza. La redisposición de los derivados da 

hidrazobencano de la formula (3) en loa derivados boncidina co 

rreapondientas de la formula (4), se lleva a cabo en forma co­

nocida por medio de ácidos minerales, tales como ácüdo clorhi- 

155 drico de, por ejemplo, aproximadamente 25 a 33%, da preferencia

30 por ciento de resistencia, o ácido sulfúrico, por ejemplo 

de resistencia de aproximadamente 45%, en solución acuosa o 

alcohólica acuosa a temperatura ambiento o temperatura modera^ 

damenta elevada, tal como hasta aproximadamente 50BC Sothodan 

160 der organischen Chemie" (Houben-Ueyl^T? cuarta edición (1957),

Georg Thieme Verlag, Stuttgart, Vol X2/1, páginas 839 a 848;

" Unit Proeeos in Organic Sytheois" por Ph. Grog^ins, quinta 

edición, KtcGrao-Mill Company, Inc, Hem York, Toronto, Londres).

La dia2ótización de los derivados do boncidina da la 

165 formula (4) y la copulación do los compuestos tetrazo correspon

dientes, se lleva a cabo 8n forma usual y conocida ¿**-Tarbench<B 

$ie" por H.E+ fierz-David y L. Glangley, quinta edición (1943), 

Springer Verlag Wian, páginas 230 a 250, particularmente pági— 

naa 249/250 (diazotización), y páginas 250 a 2C1, particularmen 

te las páginas 270 a 281 (copulación )_y.

Como componentes de copulación pueden usarse aquellos



de la caria de acatoacatarilida, pirazolona y arilamlda 2,3- 

hidroxinaftoica, aplicados usualmento en la fabricación da 

pigmentos da boncidina, talas como, por ejemplo, acatoacetila 

minobancono, acatoacatilamino—2-matilboncono, acatoacetilamino

2.4- dimetilboncenc, acctoacetilamino-4-matilbonceno, acatoaca 

tilamino-4-cloro-2-metilboncano, acetoacotilamino-2-m6toxiban 

cano, acctaacotilamino-2,4-dlmotaxibonceno, acatoacatilamino-

2.5- dimotcxibanceno, aeatoact;tilamino-2,5-dimatoxi-*4-cloroben 

cano, acatoacatilamlno-2-clorobenceno, 1-fenil-3-metil-5-pira 

zalona, 1-(4'-matil)- fenil-3-matil.-S-pÍrazolona, 1-clorofsnil- 

-3-metil-S-pÍrazolona, 1-motoxifonil-3-metil-5-pirazolona,

1-f onii-3-carbotoxi-S-pirazolona, anilida 2,3 -4<iroxinaf toica 

y o-aniaidida 2,3-tiidroxinaftoica.

Los pigmentos de bancidina se obtionen de conformidad 

con el procedimiento do la presenta invención, en un randimion 

to da aproximadamonto 86 a 9u por ciento dul teórico^ con refe 

rancia al compuesto hidrazobonceno.

Los siguientes ejemplos sírvan para il^^^trar la inven 

ción, poro no aa protonda que limiten la misma, las partas están 

do en peso.

Ljomplo 1*

3a anadiaron 85 partes de una solución acuosa do 

hidroeulfuro de sodio/tiosulfato de sodio (35 per cianto de 

HaHS, 12 por ciento da una mezcla que comprendo 53,4

portea de 2,2'—dicloroazoxibonceno en 133.1 partee de motanol

POOR
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a temperatura enR&nta, dentro de 90 minutos. Subsecuentemente, 

la mezcla de reacción se sometió a reflujo da 70-758c durante 

un periodo da 2-1/2 horas. El pH sa mantuvo constante de 9 a 9.4. 

Despuós da este periodo, una prueba analítica mostró la aueon 

cia del material de partida. Luego la mezcla do reacción se enfrió 

a 0-5aC, se separó por filtración y se lavó can agua hasta que 

quedó libre de álcali. Despuós de secar a manos de 708C, se obtu, 

vieron 40,5 partes de 2,2*-diclorohidrazobencsno de pn punto de 

fusión de 8SCC a 878c, representando ésto un rendimiento del 80/! 

del teórico.

Se logra el mismo resultado se se aplica una cantidad 

correspondiente do isopropanoí en lugar de matanol.

Si se usa una solución acuosa de hidrosulfuro da so­

dio en lugar de la solución de hidrosulfuro de sodio y tiosul- 

fsto de sodio y, el hidrosulfuro de sodio sa aplica en un ex­

ceso molar de 2.0 a 3.0 moles por mol de 2,2'-dicloroazoxiben- 

cano y, la reacción se lleva a cabo de otra forma distinta a 

la descrita en este Ejemplo, se logra prácticamente el mismo rta 

sultado an cuanto a rendimiento y pureza del 2,2'-diclorohidra 

zobanceno.

40 parteá del 2,2'-diclorohidrazobenccno obtenido de 

asta manera, se añadieron a 400 partee de ácido clorhídrico de 

resiatencia al 30 por ciento, a una temperatura de D8C a Sac en 

4 horas y luego se agitó a temperatura ambiente durante la no­

che. La temperatura de la solución se elevó luego a 50SC en 5
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horas y la solución se agitó durante otros 30 minutos a eata 

temperatura. La prueba analítica mostró que se completo la ra 

disposición a 3,3'-diclorobencidina, subsecuentemente, la Haz 

ele de reacción so enfrió con 2000 partes de agua de hielo hasta 

da oaC a 5CC y so diazotizó con 20,5 partes de nitrito da sodio. 

Después de que se añadieron 4 partes de carbón al líquido dia 

zóico asi preparado, la solución se clarificó. Por otra parta, 

una solución de 52,5 partea do acatoacotilaminobancano an 230 

partea de agua y 30 partes do hidróxido do sodio, se cargó con 

50 partes da ácido acótico y da esto manera se ajustó a pM de 

S a 6. La solución se anfr&ó a 00C a Scc y se cargó con el li 

quido diezóico clarificado antea mencionado, mientras quo la 

solución se neutralizó con solución acuosa de acetato de sodio. 

La copulación se efectuó a pH de 4 a 5^ Oespuós de terminar la 

reacción, el pigmento se filtró, se lavó con agua y se secó a 

menos de 70BC. Se obtuvieron 08,5 partes de pigmento amarillo 

12 (C.1.21090) representando 69 por ciento del teórico, denomi, 

nado como al compuesto de hidrazoboncano, como un polvo amari^ 

lio verdoso con excelentes propiedades de aplicación.

Ejemplo 2!

Se agregaron 80,4 partos da una solución acuosa de 

hidroaulfuro da sodio/tioaulfato de aodio (35% de NaHS, 6% da 

NagSgOg) a una mezcla que comprende 53,4 partos de 2,2'-diclt3 

roqzoxibencano en 130 partes de etanol a temperatura ambienta.

A continuación, la mezcla A  reacción se llevó a 6Ssc dentro de
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1 hora y so sometió adicionalmanta a reflujo da 75—78aC duran 

te 3 horas adicionales. Durante este período, el pM mantuvo 

constante -3 9 a 9,4, la mezcla de reacción sa enfrio luego a 

0-6PC, 30 filtró y so lavó con agua hasta que quedó libre da 

Alcali. Después de secar a menos de 70!'C, se obtuvieron 37,3 

partas do 2,2'-díclorohidrazobenceno de un punta do fusión de 

B6PC, representando 74;' del teórico.

Si se usa una solución acuosa de hidrosulfuro da sol 

dio en lugar de la solución da hidrosulfuro de sodio y tiosul^ 

fato de sodio y, el hidrosulfuro do sodio se aplica en un exea 

so molar de 2,0 a 3,0 moles por mol de 2,2'-dicloroa2oxibence- 

no y la reacción so lleva a cabo ort forma distinta a la descrié 

ta on esto ejemplo, se logro práutiaamante el mismo resultado 

an cnanto a rendimiento y pureza dol 2,2'-diclarahidrazobanca 

no.

5a iñndiarcn 53.6 partas del 2,2'-diclorohidraxoban 

ceno así obtenido n 193 partea do ácido clorhídrico do resis­

tencia dal 30/', a una tnmper -tura r'u C  C a 5?C an 4 horas. La 

mezcla de reacción so mantuvo a exta temporatura durante otras 4
* t

hor¿ss y luego la mezcla so agitó a temperatura ambiente durante 

la noche, subsecuentemente, la temperatura de la solución se el¡e 

vó a 5GBC en 5 horas y sa agito durante otros 33 minutos o esta 

temperatura. Una prueba analítica a-ostró que 3a completo la re 

disposición a 3,3'-diclorcbancidina. 8.a mezcla ds reacción se 

enfrio luego con 3033 partes de agua da hielo a 0-50C y aa dia—

POOR
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zotizó con 26,2 partes de nitrito de sodio# Después de la adi 

ción de 2 partea de carbón al liquido diazÓico asi obtenido, la 

solución sí. clarificó.

Por otra parte, una solución de 70,1 partea da acatos 

cat-O-toluiduro an 700 partea de agua y 25 partes de hidróxido 

de sodio, so cargó con 40 partes da ácido acético. El pH se 

ajustó luego a 5 a 6 con una solución de 160 partes da hidróxi 

do da sodio y 370 partes de ácido acético glacial en 500 portas 

de agua. La solución se enfrió a 0-50C y se cargo al liquido 

diazóico clarificado antes mencionado. El valor de pH durante 

la copulación se mantuvo a 4 a 5 por medio de acetato da sodio. 

Después do terminar la copulación, la mezclo da reacción se 

hirvió durante 1 a 1/2 horas, después as filtró, se lavó con 

agua y finalmonto ae secó a monos da 70oC. pudieron obtenerse

11S.6 partas de Pigmento amarillo 14 (C.I. 21095) como un pol 

vo amarillo con excelentes propiedodoo da aplicación, represan 

tando ésto un rendimiento del 8B por danto dal teórico^ deno 

minado como al compuesto de hidrazobeneeno.

Si on lugar del ocetoaceto-o-tiluiduro usado en el 

ejemplo anterior se usa acetoacet-p-toluiduro, se obtiene pi^ 

mentó amarillo 55 (C.I. 21096) en un rendimiento dal 86/ del 

teórico.

Ejemplo 3:

So anadiaron 50.6 partes del 2,24-diclorohidraZobon 

ceno, obtenido de conformidad con el ejemplo 1, a 200 partes
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acido dorhídrico da raaistoncia del 30%, a una temperatura da 

0-SaC an 5 horas , La radisposición a 3,3'-diclorobancídina se 

completo agitando la solución a temperatura ambienta durante la 

noche y durante 5 horas a SOsC. La mazóla de reacción se enfrió 

luego con anua da hielo a 0-ScC y se diazotizó con 26,5 partea 

de nitrito de socio, oespuóa de la adición de X portes de carbón, 

aa clarificó el liquido diazóico.

por otra parte, ea cargó una solución da 78 partes 

da aeetoacet-o-cloroanilida en 283 partas de agua y 24 partes 

da sosa cáustica, con 37 partas do ácido acótico y el pH se 

ajustó a 5 a 6 añadiendo una solución acuosa do acetato de so­

dio. La mezcle de reacción se enfrió a 0—SBC y cc cargó al li­

quido diazóico clarificado qntas mencionado. Durante la copu­

lación, so mantuvo a un valor do pM do 4 a 5. Después de tar 

minar la comulación, el líquido so puso a ebullición durante 

1 hora, el pigmento formado se filtró, se lavó con agua y se 

aneó a monos de 7pec. Be obtuvieron 124.5 parteada pigmento ama 

rilio 63 (C.I, 21091 ) como un polvo amarillo, representando 

esto un roddimi.onto del 89% dol teórica, denomina.d como el 

compuesto de hidrazoboncano.

De manera semejante, usando on lugar de la acotoacnt 

-o-cloroanilida arriba utilizada, cantidades equivalentes de 

acetoaceto-o-anislduro o acetoacctilamino-4-cioro-2,5-dimetg^ 

xibenceno, se obtiene pigmento amarillo 17 (C.I. 211 OS), o pif¡¡ 

mentó cmarillo 83 reepectivamot te. También puedan emplearse 

cantidades equivalentes óa acutoacatilominé-2,5-dimatoxi-
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benceno en lugar de acetoacet-p-cloroanilida arriba utilizada, 

para obtener un pigmento amarillo de muy buenos rendimientos.

325 Ejemplo 4t

30.6 partea da 2,2'-diclorohidrazobencano preparado 

como se describo en el ejemplo 1, eo radispusioron a 3,3'-diclo 

robencidina y luego se diazotizaron de conformidad con el ajem 

pío 1, obteniéndose 2000 partea de un liquido diazóico. simul- 

330 tanaamenta, una solución da 67.0 partes de 1-fenil-3-metil-S-

pirazolona so disolvió en 250 partas da agua y 16.5 partos de 

hidróxido de sodio. La solución sa enfrió a 0-SüC y luego se car 

gó al liquido diazóico clarificado antas mencionado. Oospuás 

da terminar la copulación, el pigmento sa filtró, se lavó con 

33S agua t? finalmente se secó a menos de 700C. So obtuvieron, como 

un polvo rojizo, 100.4 partos de pigmento naranja 13(C.1.21110) 

igual al 87% del taórico, denominado como el compuesto de hidra 

zobanceno. El pigmento tuvo excelentes propiedades de aplicación, 

igual que el pigmento obtenido uaando como material de partida 

340 la 3,3'-diclorobencÍdina comercialmanta disponible.

Usando cantidades equivalentes de 1-fonil-3-carbatoxi 

-5-pirazolona en lugar de la 1-fenil-3-metÍl-5-pira2olona-usada 

en al ejemplo anterior, se obtiene un pigmento rojo 38 (C.1.21120) 

con rendimiento del 89%.

345 Ejemplo 3*

30.6 partea del 2,2'-diclorohidraxobencano, prepara­

do como se describe en el ejemplo 1, so redispuaiaron en 3,3'-



16

3S0

355

360

365

370

dicloroboncidina y luego so diazotizaron como 3e describa an 

el ejemplo 1, obteniéndose 2000 partes da un liquido diazóico.

ñl mismo tiempo, se disolvieron 72,7 partas da 1-p- 

tolil-3-matil—5-pirazolona en 300 partas do agua y 20 partes 

do sosa cáustica. Sa anadiaron 5 partas de carbón activado y 

la solución ee clarificó, ó continuación se anadiaron 32 partes 

de ácido ocótico g¡hcial a la solución y al liquido resultante 

sa cargó el liquido diazoico mencionado, manteniendo una tempera 

tura entre Sec a 10CC. El valor do pH al final da la copulación 
dobe sor ácido a rojo congo.

Después do completar la copulación, la mezcla dó rase 

ción se hirvió durante 1 hora y al pigmento formado se filtró 

y lavó hasta que se hizo neutro con agua. Después de sacar a 

menos de 70BC, se obtuvieron 114.5 partes do pigmento naranja 

34 (ü. I. 21115). Esto represento un rendimiento del 86% del totl 

rico, denominado como al compuosto de hidrazobenceno.

Ejemplo 6:

So agragarón 90 partes da una solución acuosa de hi- 

drosulfuro de sodio/tiosulfato da sodio (35% de NaHS, 4% de 

MagSgOg), a una mezcla que comprende 51.6 partes de 2,2'-dimeto 

xiazoxibancano en 15S parteo do metanol a temperatura ambiente, 

dentro de 5 horas. Subsecuentemente, la mezcla da reacción se 

sometió a reflujo a 7C-75BC durante 2-1/2 horas. El pH se mantuvo 

entro 8,5 y 9,4. Después de esta periodo, una pruoba analítica 

mostró la ausencia del material do partida y la mezcla ¡áa roacción
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se enfrió a 0-5ec, luego se separó por filtración y sa lavo con 

agua hasta que quedó libra da Alcali. Después de seca s menos da 

3?S 70PC, sa obtuvieron 35 partas da 2,2'-dimetoxihidrozobanceno da

un punto da fusión de 1009C a 102oc, representando ésto un ren­

dimiento dal 72% del teórica.

Se logra prácticamente al mismo resultado si so usa una 

cantidad correspondiente da glicol an lugar de motanol.

360 Si se usa una solución acuosa de hidrosulfuro do so­

dio on lugar da la solución da hidrosulfuro de sodio y tiosulfa 

to do sodio y, el hidrosulfuro de sodio de aplica en un excuso 

molar de 2,0 a 3,0 molos por mol de 2,2'-dimetoxiazoxibancano y, 

la reacción se lleva a cabo an forma distinta a la descrita en 

365 oote ejemplo, sa logra prácticamente el mismo resultado on cuan

to al rendimiento y pureza del 2,2'-dimetoxihidrazoboncano.

50 partes del 2,2'-dimatoxihidrq3obencano obtenido de 

estq manera, sa añadieron a 400 partes de ácido clorhídrico de 

rosiatencie dal 30% y ae radispusiaron a 3,3'-dimatoxibencidina 

390 agitando 18 horas a temperatura ambiente y 5 horas a S0BC. La 

mezcla da reacción se enfrió con 1000 partes de agua de hielo y 

so diazotizó con 25.8 partos de nitrito de sodio, Después da la 

adición de 2 partos do carbón, el liquido diazóico aa clarificó.

Simultáneamente, so preparó una solución que compran- 

395 do 69.0 partos da 1-fanil-3-matil-S-pirazolona, 48 partas de sosa 

cáustica y 250 partes de agua, y esta solución ss vertió en al 

liquido diazóico antoa mencionado. Después da completar la copu



leción, la mezcla de reacción se hirvió durante 1 hora, al piĉ  

manta se filtró y lavó hdba que se hizo neutral can agua. Después 

de secar a §anos de 73cc, se obtuvieron 109.3 partas, igual al 

67% del teórica, de pigmento rojo 41 (C.I. 21200), denominado 

como el compuesto do hidrazobencana, como un polvo rojizo.

Usando cantidades equivalentes de 1-p-tolil-3-metil- 

S-pirqzolona ó 1-fanil-3-carbotoxi-5-pirazolana, en lugar da la 

l-funil-3-matil-S-plrazolcna utilizada en al Ejemplo anterior, 

se obtiene pigmento rojo 37 o pigmento rojo 42, respectivamente, 

en rendimientos axcolcntas.

Ejemplo ?:

Se anadiaron 55 partas de una solución acuosa da hi­

drosulfuro da sodio/tiesulfata da sodio (35% de NaMS, 6.5 % de 

NagSgOg), a una mezcla que eoz^ronda 67.2 partas de 2,2',5,5* 

'-totracloroazoxiboncano en 226 partos ds metanol a temperatura 

ambiente. Suboocuontomonto, la mezclo da reacción se sometió a 

reflujo da 70-7SSC durante 2 huras, durante las cuales el pH se 

mantuvo constante o 9.0. La mezcla de reacción ae enfrio luego 

gradualmente a 2-50C, su separó por filtración y se lavó con agua 

hasta que quedó libre cíe álcali. Después de secar a menos de 708C, 

se obtuvieron 40 partes de 2,2',5,S',—tetrsclorohidrazobenceno 

da un punto de fusión de 1238C a 125rc, representando ésto un 

rendimiento del 75% del teórico.

Si se usa una solución acuosa de hidrosulfuro de sodio 

en lugar da la citada solución do hidrosulfuro de sodio y tio-

P00R



-  19 -

425

430

435

440

44S

sulfato da sodio f, el hidrosulfuro da sodio aa aplica an un exea 

ac mola? da 2,0 a 3.0 molas por mol do 2,2',5',5',-tetracloroaM 

xibancono y, la reacción aa lleva a cabo da otra manara que la 

dosciita en asta Ejemplo, aa logra prácticamente al mismo rosul 
tado an cuanto al rendimiento y purera dal 2,2',5,5'tetraclorohi 

drarobsnesno.

64.4 partas da 2,2',5,5*—tatraclarohidrazoboncono se 

anadiaron a 640 partea de ácido clorhídrico da resistencia al 30%. 

)La mésela da reacción aa sometió a reflujo durante 7 s 8 horae, 

se dejó enfriar a temperatura qmbienta y se enfrió adicionalmen 

te o 0QC a SOC aHadiando 1000 partas de agua de hielo. A esta ao 

lucido, aa agregaron 03,2 partes ds una solución acuosa da nitri^ 

to de oodio ds rasiutancia al 30%. Deapuée de terminar la diero 

tiración y la adición da 5 portas ds carbón, se clarificó el li 

quido diaróico.

Al mismo tiempo, ss disolvieron 74.0 parteo da acstoa 

cet-m-xiliduro en 700 partea da agua y 25 partea da sos* cáv3tjL 

es. La solución ac enfrió a CPC agregando hielo, ee cargó con

50.6 partes ds ácido acético y el pH aa ajuató con acetato de 

eodio acuoso a S a 6. La marola ds rsacción ss cargó ahora al li, 
quido diazdico antes mencionado. Durants la copulación, so mantu 

vo un valor da pH d* 4 a 5.

después de completar la copulación, la aolución ae hlr

vió durante 1 hora y aa filtró. La torta de prensa resultante 

se lavó haatq que so hizo neutra con agua. Deapuée de secar a me 

nos de 70s&, ee obtuvieron 129.3 partee da pigmento amarillo 51,
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453

455

468

465

478

representando 86% del taáriea, denominado coso el compuesta de 

hidraxabencano, como un polvo amarilla verdoso. €1 pigmento obtjB 

oída do esta e^nora tuvo los miasma excelentes propiodados ds 

aplicación que el pigmento preparado de una 5,3',6,6* -tetraclo 

roboncidina pura comercial.

Da manera semejante, empleando una cantidad equivalen 

te de acetoacat^-cloro-Z-natil-anil itla en lugar de acotoacet-m- 

xilidura, se puedo obtener pigmento amarillo H 3  en rendimiento 

del 88%.

Se añadieron 83 partea da una solución acuosa da hidra 

sulfuro de sodio/tioeulfato da sodio (35g do Ha HS, ^ da f^OgSg- 

8^), a una mezcle que comprenda 63,4 partea ce 2,2'-diaetoxi-5,5'- 

diclorcazoxibeneeno en 196 partee do mstanol a temperatura amblan 

te, durante 98 minutos. La mezcla da reacción se cometió luego 

a reflujo o 73-7SPC durante un periodo ce 3 horas. El pH es manto 

vo constante a 9 a 9.4. Dsspuóa de esta periodo, una prueba analĵ  

tica mostró la ausencia del material de partida. La mezcla do rase 

- ción se enfrió a 8*'C a SsC, sa separó por filtración y so lavó 

con agua hasta que guedó libro da Slcali. 'eapués da secar a menos 

do ?¡3'-C, se obtuvieron 48 portto ua 2 , 2 dimstoni -5,5*-diclorahi- 

drazaboneono do un punto da fusión da 116"C, representando ésto 

un rendimiento del 7C% del teórico.

Lo reducción puede realizarse prácticamente con el mis 

me resultado si se aplica una cantidad correspondiente de otaxi*-

POOR
QUAUTY



plicol on lugar de octanol.

Si wa usa una solución acuosa da hidrosuifuro de sodio 

en lugar da la aalución da hidrosuifuro da aodia y tioaulfato da 

sodio y, al hidrosuifuro .,a sodio ea célica en un exceso ociar da 

2 . a 3..') oclas por sol oa 2,^tdioetaxi-3,8*-dicloroazoxÍbonceno y, 

la reacción aa ilava a cabo do otra manera distinta a la deneri­

ta en cate ejemplo, ao logra próeticaoanta el mismo resultado an 

cuenta a rendimiento y purera dal 2,1* diC!otoxi-S,S*-dÍclorohJ^ 

draz-oboncano,

64,4 partee da 2,2'-dÍMatoxÍ-5,5-dlElcrohidrazobenco- 

no obtenido da ceta Manera, aa anadiaron a 64:/ partan da ácido 

clorhídrico do resistencia oai 3¡R' y la more la de reacción se ag, 

ootló a reflujo durante 8 horca, Mn.=¡ prueba analítica mostró que 

la rediaposición a 3,3" uimatoxi-6,6*-diclorobencidlns estaba 

completa, ta mezcla do reacción aa anfrió luego con agua da hielo 

a 9-ScC y luego aa dissotd con 96 partea da una solución acuosa 

da nitrito ea sodio ce resistencia dai 30̂ ', Ua^uás de la adición 

de S partea de carbón, al liqulco diazoico aa clarificó.

al Miaño tiempo, 76,8 partea da aeotoacot-m-xiliduro 

aa disolvieran en 768 portea da agua y 28 partea da sosa cáustica# 

ta ablución ao enfrió a &(', aa cargó con 51,6 partea da ácido 

ceático glacial y al valor de pM da ajustó a 5 a 8 añadiendo una 

solución acuosa de acetato da sodio, a cata solución se anació el 

liquido diazóieo anterior, aantenlsnca un valor da pH da 4 a 5. 

üaapuós do la copulación, la nasa da reacción aa agitó Curanto 

otros 3L. minutos y ce hirvió durante 1 a 1 y 1/2 horas#



El pigmento sa filtró y se lavó hasta que quedó neutro con agua* 

Después de sacar a ?00C, so obtuvieron como un polvo amarilla, 

131,5 partes da pigmento amarillo 15 (C.I. 21220) igual a 06% 

del teórico, denominado como el compuesto de hidrazabencsno. 

Ejemplo 9:

90 partes de una solución acuosa de hidrosulfuro de 

aodio/tiosulfato da sodio 35% da NaHS, 10% de NBgSgOg)# se aHa 

dieron a una mezcla de 45,2 partes de 2,2'-dimGtilazoxibenceno en 

1S0 partes da metqnol a 70-75BC. Subsecuentemente, la mezcla da 

reacción se sometió a reflujo a 75cC durante 4 horas. El pH se 

mantuvo constante a 9 a 9,4. A continuación, la mezcla da reac­

ción se enfrió a 8-508C, se separó, por filtración y se lavó con 

agua hasta que quedó libre de álcali. La torta de prensa se sacó 

a menos de 7oac. Sa obtuvierón 35.6 portes de 2,2'-dimetohidrazo 

benceno de un punto da fusión dd 162-164ac, representando ésto 

un rendimiento del 84% dal teórico.

Si sa usa una solución acuosa de hidrosulfuro de sodio 

en lugar de la solución de hidrosulfuro de sodio y tioaulfato da 

sodio, y, el hidrosulfuro de sodio se aplica en un exceso molar de 

2,0 a 3,0 molas por mol de 2,2*-dimatilazoxibanceno y, la reacción 

oo lleva a cabo de una forma distinta a la descrita en esto ejem 

pío, se logra prácticamente el mismo resultado en cuanto a rondi 

miento y pureza dal 2,2'-dlmetilhidraxobencano.

5o anadiaron 48 partes de 2,2'-dlmatiihidrazobonceno 

obtenido de asta manara a 350 partos de ácido clorhídrico ds re 

siatancia del 30% a O-Sec. La mezcla de reacción sa enfrió luego



anadiando 2000 partas da agua da hielo y so diazotó con 30 par 

tes de nitrito de sodio, después de la adicién dé 4 partes de 

carbón al liquido diazóico, la solución se clarificó.

por otra parte, una solución de 72,3 partea de acetoa 

cetanilida en SCO partea da agua y 27.5 partos de sosa cáustica, 

ae cargó con 40 partes de ácido acético glacial. La solución se 

enfrió a 0-SoC y el pH se ajustó a S a 6 anadiando una solución 

acuosa de acetato de sodio. El liquida diazoico clarificado antas 

mencionado ee cargó ahora y sa mantuvo un pM de 4 a 5. Después 

de terminar la copulación, la mezcla de reacción se hirvió du­

rante 1 y 1/2 horaa, se filtró y se lavó hasta que s: hizo neu­

tra con agua. Después de sacar a manos de 786 C, se obtuvieron 

117,0 partes da pigmento naranja 15 (C.I.21130) igual al 88% del 

teórico, denominado como ai compuesto de hidrazobenceno, como 

un polvo rojizo.

De manera semejante, usando una cantidad equivalente 

da acdtoacet-m-xiliduro en lugar de la acetoacetanilida usada 

en el ejemplo anterior, se obtiene un pigmento amarillo en ren­

dimiento del 87%.

Llamolo IQt

Se añadieron 82 partes de una solución acuosa do hidro 

aulfuro de sodio al 35%, libre de tiosulfato da sodio, a una 

mozclq qua comprende 53.4 partos de 2,2*-dicloroazoxibanceno en 

99 partos da dimatilformamida a 60-65SC dentro do una hora. Sub 

sacuentementa, la temperatura da la mezcla db reacción so alocó 

a 756C y se mantuvo a 70-7SPC durante 3 horas. El pH de la



mezcla de coacción fue antee 9.5 y 10.0. Después de este perio 

do, una prueba analítica mosteé la ausencia del material do par̂  

tida. Luego la mezcla de reacción aa enfrió a 09C, el producto 

separado se filtró y lavo con agua hasta que quedó libre de álca 

li. Después de secar a menos de 70CC, sa obtuvieron 44.6 par­

tos de 2,2'-diclorohidrazobencono do un punto de fusión da SSac, 

rapresentsndo ésto un rendimiento dol 88% del teórico.

Sa logra un resultado s atoe jante si se emplea la mis­

ma cantidad de sulfóxido de dimatilo en lugar de la dimatilforma 

mida en el ejemplo arriba descrito.

Cuando aa siguió el procedimiento del ejemplo 1 para 

hacer pigmento amarillo 12 (C.1.21090) con al 2,2'-diclorohi- 

drazabenceno, preparado nomo se describo arriba, ya aea can 

dimotilformamida o sulfóxido da dimctilo como sd vente miacible 

en agua, sa obtiene al pigmento deseado en rendimientos da 86-89% 

dol teórico, denominado como el compuesto da hidrazobencano.

Si se desea en lugar del 2,2'—dicioroazoxibenceno, can 

tidades equivalentes de otros derivados de azoxibancano, daacri 

tos en los ejemplos anteriores y las reacciones se llevan a cabo 

en forma distinta a la descrita en este ejemplo,se obtienen loa 

derivados do hidrszobenceno correspondientes en un rendimiento 

del 70-BB¡f del teórico, en purezas suficientemente buenas para 

la conversión directa a los pigmentos apropiados.

Ciérnalo 11t

Se añadieron 84 partes de una solución acuosa da hidro^



sulfuro de sodio, libre de tiosulfato de sodio, a une mezcle 

que comprende 53,4 portee de 2,2'-dieloroazoxibenceno en 140 

partee de morfolina a 60-6SBC dentro de 90 minutos. StAsocuan- 

tamonte, la temperatura de reacción ee elevó a 75ec y se manto 

vo a asa temperatura durante 2-1/2 horas. A continuación la 

temperatura aa elevó adicionalmente a 90BC y se mantuvo a asa 

temperatura durante 1 hora. El pH da la mezcla de reacción va 

rió entre 9.5 y n .  Oaapuós de asta póriodo, una prueba analit^ 

ca mostró la ausencia del material da partida. Luego la mezcla 

de raacción se enfrió a 20BC y aa neutralizó cuidadosamente en 

400 partas de ácido clorhídrico da resistencia dal 15%, a una 

temperatura inferior a 200C. Luego la mezcla de reacción ea enfrió 

a da OnC a SPC, oa separó por filtración y so lavo con agua has 

ta que quedó libro de cloruro, uespués de sacar a menos do 70oC, 

se obtuvieron 40.1 parteo de 2.2'-diclorohidrazobenceno de un 

punta da fusión da 89aC a R7cC, representando ésto un rendimien 

to dal 79% del teórico.

El hidrazobencano obtenido como se describe arriba 

as suficiontomento puro para convoraión en pigmentos como se 

describe en cualquiera de loa ejemplos 1 a 5 anteriores.

Si so uaan cantidades equivalentes de 2,2'-dimetoxia 

xoxibencano ó 2.2',S,5'-tatracloroazoxibencono ó 2,2'-dicloro- 

5,5'-uimetoxiazoxibanoeno ó 2,2'-dimatilazoxibaneano en lugar del 

2,2'-diclotoazoxibenceno usado en el ejemplo anterior y la reac 

ción sa lleve a cabo en forma distinta a la descrita en este
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ajampio,aa obtiene el hidrazobenceno correspondiente an un ren̂  

dimiento dal 72-88% del teórico.

toe derivados de hidrazobenceno obtenidos de esta m¡a 

ñora son suficientemente puros para la conversión en los pigman 

605 toa apropiados, de conformidad con los procedimientos como se

describen en loe ejemplos 1 a 9.

Ejemplo 12;

Se anadiaron 85 partas de una solución acuosa da hidro 

sulfuro da sodio al 36%, conteniendo 1% de tiosulfato de sodio,

610 a una mezcla que comprende 51,6 partea da 2,2'-dimatoxiazoxi-

bancono en 100 partes de sulfóxido de dimetilo a 6Q0C dentro de 

una hora, subsecuentemente, la temperatura de la mezcla da taac 

ción se elevó a 75cC y se mantuvo a 70-75BC durante 2 y 1/2 horas. 

El pM da la mezcla de reacción aa mantuvo entre 9.S y 10,0.

61S Oesptvós de este per indo, una prueba analítica mostró la ausen­

cia del material de partida. A continuación, la mezcla de reac 

ción se enfrió a oeC, el producto separado se filtró y se lavó 

con agua hasta que quedó libre de álcali. Oaspuós de secar e 

menos de 70SC, ee obtuvieron 43.0 partes de 2,2'-dimetoxlhi—

620 drazobanceno de un punto de fusión de 100-102ec, representando

ésto un rendimiento del 88% del teórico.

Se obtiene prácticamente el mismo resultado si se usa 

la misma cantidad de dimetilformamida en lugar dal sulfóxido 

de dimetilo del ejemplo arriba descrito.

625 51 2,2'-dimetoxihidrazobencano obtenido en cualquiera
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da loa dos métodos anterioras puede convertirse an pigmento rojo 

37,41 y 42 da conformidad con el procedimiento descrito en ai 

ejemplo 6, an rendimientos del 87-30%,

Ejemo3^^^^3r̂

30 partos da 2,2'-dimatoxihÍdrazobeneeno, preparado 

como aa describe on el ejemplo 6, se redispusieron a 3,3'-dima 

toxibencidina y luego se diazotaron como se describa on t*l ojee 

pío 6 y sa clarificaron para preparar una solución diazoica cía 

rifieada.

/ti mismo tiempo, sa disolvieron 96.8 partes da anilida 

2,3-hidrazonaftoica en 1100 partas de agua y 76 partea de 3osa 

cáustica. Sa añadieron 3 partas de carbón activado y la solución 

se clarificó. Esta solución ss pasó hacia una mezcla de 430 par

tes da agua y 120 partes do ácido acótice y suficiento hielo, da 

nodo que la predipitación ocurrió o 0-50C y el pH se ajustó a 5 

a 6 anadiando, si es necesario, una solución acuosa do acatato 

de sodio, /t asta solución, resultante, so añadió el líquido dia 

zoico antes naccionada en dos horas, manteniendo un valor de pM 

do 4,5 a 5.5. Ooupuós ro la copulación, la masa da reacción sd 

agito durante otra hora., so filtró y al producto aa lavó hasta 

que quedó neutro con aguo. Raspuda da socar a menos de 708C, sa 

obtuvieron 146 purtoa do pigmento azul 25 (C.I. 21180), igual al 

89.5; dol teórico, denominado como ol compuesto de hidrazobence 

no.

fíe menora¡ semejante, usando una cantidad equivalente
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655

660

66S

de 2,3—hidroxinaftoic—G—anisiduro en lugar de la anilida 2,3-4iidM 

xinaftoica an al ejemplo anterior, se obtiene pigmento azul 26 

(C;I? 21185) an rendimiento del 87%„

H E l V I N O I C á C l O N E S

1^— Procadimionto para la fabricación de pigmentos da 

bancldina de la fórmula general (!)?

Y Y

ü.m-K

x X

( 1)
en la que X tapresante un átomo da hidrógeno o de cloro o un gru 

pa metilo, matoxi, atoxi, -SO^H ó ^-COOH, a Y representa a un át^ 

mo da hidrógeno o de cloro o un grupo metilo, matoxi ó -C00H, - 

SOgH, y K r^rasenta un radical do un componente de copulación 

do la seria da pirazolona, arilido de ácido ecetoacético, o acri 

lamida 2,3-hidroxinaftoica, caracterizado porque on una reacción 

de una etapa, un derivado de axoxibancana de la fórmula general 

(2) .

X X

670
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67S

680

685

690

En la que X a Y son como aa define arriba, se disuelve en agua 

o un solventa orgánico niacibla en agua, tal caso alcohol aiifá 

tice inferior con 1-4 átomos da carbono, dimetilforntamida, eul- 

fóxido da dimetilo o morfaliña, o mezclas da loa miamos y ae re 

duca con solución acuoso de hidroeulfuro de aodio técnico, que 

puedo contener loa productos secundarios formados normalmente 

durante el curso de su preparación y/o almacenamiento, podiendo 

el porcentaje ddl solvente orgánico miscible en agua variar da o 

a 100%, dependiendo de las caracteriáticaa de solubilidad del da 

rivado ezoxi en la mezcla resultante, e temperatura entra tem­

peratura amblante y la temperatura de reflujo del solvente usado 

o mezcla <da solvente y agua a presión normal o ligereante eleva 

da, separando por filtroclón (el derivado do hidrazobencano obt<e 

n i ^  de la fórmula general,

(3)

( 3 )

en la que X o Y ae acfin&n como en lo que antecedo, y lavándose 

con agua hasta que queda libre de álcali y, subsecuentemente 

rediaponiondosa per medio do ácido mineral, en forma Conocida, 

en el derivado da bondidina do la fórmula general (4)
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V Y

(4)

en le que X e Y son como se define arriba, y tatrahazotándase 

luego loa derivados da bencidiha da la fórmula (4) y copulándose 

en forma conocida con un componente de copulación de la fórmula 

general (S)

en la que K 33 defina en lo que anteceda

2.- " PROCEDIMICHTO PARA LA FABRICACION OE PICHEMOS 

DE BEHCIDIHA".

Esta memoria, consta da 30 hojas foliadas y mecanogra 

fiadaao por un solo lado oa sus caras.

Madrid, 15 de Enaro <

H - K (5)
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