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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS DISAZJ1COS.

- o o

ngﬁhﬂ&néWSANDoz A.G., entidad suiza, residente en Dasi-~

lea, Suiza.

La presente invencién se refiere a un procodimien~
‘to para preparar compuestos disgzoiéoa.
De acuerdo con el procedimiento de la invencidn,

e péoporcionan compuestos que corresponden a 1avf6r-:
5 mula I,
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CO - NH -~ A -~ N1 - CO

significa un radical 1,4~ & 1,5~naftileno, sin
sustituir o sustituido hasta por dos sustitﬁ&en—
tes seleccionados entre cloro, bromo, metilo,
nitro,. metoxi y ciano,'

significan, cada una indepenqientemente, halo-

geno o nitro, y

R3, RA y RS significan, cada una  independientemente,
hidrégeno, halbgeno o alcoxicarbonilo inferior,

con el requisito de que

i) cada niicleo bencdnico lleve dos sustituyentes
como minimo, y
ii) cada nlicleo bencénico no lleve mis de un

grupo alcoxicarbenilo.

8i, en el compuesto de formula I, una cualquiera de R1

15

significa un grupo nitro, la Rq

correspondiente, o sea la R& en
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el mismo nilicleo bencénico, significa preferiblemente hidrdgeno o
un radical alcoxi-carbonilo inferior.

En los compuestos de férmula I, la mitad alquilo em
cualquier radical alcoxicarbonilo c;ntiene preferentemente de 1
a & Atomos de carbono. Como ejemplos de tales radicalse alcoxi-
carbonile pueden darse el metoxicarbogilo, etoxicarbonilo, n-
propoxicarbonilo y butoxicarbonilo. El eciclo paftalénico A es,
por lo menos desde el punto de vista econdmico, preferiblemente
sin sustituir. En los compuestos de férmula I, cualquier haldge-~
no representado por Rl’ Rz, R3, R, o R. es, de preferencia, cloro

4 5

¢ bromo.

Los compuestos de fdrmula I preferidos son los compucstos

de £6rmula I'

“_i‘

OH , HO

CO - NH - Al - NH - CO

enla que A, significa un radiecal 1,4~ & 1,5~naftileno,

R6 significa, cada una independientemente, cloro o bromo,
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y cada una de R7, R8’ R9 y Rld significa, independieéfemente{
hidrégeno, cloro, bromo, metoxicarbonilo o
etoxicarbonilo,
con la condicidn de que cada niicleo bencBnico
lleve por lo menos dos sustituyentes pero no
mis de un grupo alcoxicarbonilo.

En los compuestos de formula 1%, los dos componentes
diazdicos son préferiblemente iguales, es decir, las Re son igua-
les, las R7 son iguales, las RS son iguales; etc., En 1os-compuestos
de férmula I', los nicelos bencdnicos son preferentemente disusti~
tuidos, siendo el segundo sustituyente (en adicidn al clorc o al
bromo rep;esentado por Rs) preferi?lemente cloro, bromo o metoxi~
carbonilé.

La invencidn se refiere asimismo a las mezclas de com- .
puestos de fdérmula I. Estas pueden obtenerse, por ejemploz‘meg—
clando simplemente ;ompuestos individuales o bien utilizando‘en
la producci®n de dichos compuestos por lo menos dos componantes
diazoicos disimilares, por ejemplo, empleande dos compuestos diazo-
icos, en los que las R1 son diferentes o las R2 son diferentes, etc.
Al operar como indicado, se obtiene una mezcla conteniendo un
primer compuesto de férmula I que lleva dos nlicleos bencénicos
sustituidos idénticamente y correspondiente al primer compuesto
diazdico; un segundo compuesto de f6rmula I que lleva dos nlicleos

de sustitucidn idéntica y que corresponde al segundo compuesto
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diazoico; ¥y un tercer compuesto de f&rmula I que lleva dos nicleos
bencénicos de diferente sustitucidn y que se deriva del primero y
del segundo compuesto diazdico.

La invenci®n proporciona asimisma un procedimiento para
la produccidn de compuestos ﬁe f6rmula I, caracteriz@ndose por el

hecho de que se copula una ¢iumina de férmula II,

OH HO
‘ N

CO ~NH - A - NH -~ CO 11,

con una amina diazotada de f8rmula III,

111

v
0
[

NH

o con una mezcla de dos aminas diazotadas que corresponden

a la foérmula JIT.

$i, en el proceso sefptiliza una sola amina diazotada de
férmula I1I, conviene usar do;’moles de ésta por cada mol de la
diamida de formula II y, si se emplean dos compuestos de f8rmula 1TI,
se usan preferiblemente x moles de uno y 2~x moles del otro;

X significa 0,02 a 1.
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1 proceso puede llevarse a cabo de manera convencional,
por ejemplo, aﬁadienéo a una solucidn de 1la amina diazotada de for-
mula IXT una solucidn del compuesto de fdrmula II en un medio alca-
lino y ajustando el valor pH a 4 - 6.

Loé compuestos de férmula I resultantes pueden aislarse de
modo convencional. Al ser los compuestos poco solubles en medios
acuosés asi como en disolventes orginicos, el aislamiento puede rea-

lizarse con facilidad.

‘La diamida de férmula III, utilizada en el proceso,
puede obtenerse por condensacién de dcido 2-hidroxi-naftaleno-3-
carboxilico, o de un derivado funcional del mismo, con una diamina
de formula IV,

HZN - A~ NH2 | 1v,

7 v »
Se efectiia la reaccidn de manera convencional.

> * 4 .
Las diaminas de formula IV son conocidas o pueden ob=~
s ) . .
tenerse de acuerdo con metodos convenclonales partiendo de materi-~

ales iniciales disponibles.

Los compuestos de £érmula I ysusmezclaé tienen utilidad
como pigmentos. Son indicados p;ra utilizarse en la pigmentacida de
masas de materiales sintéticos en presencia o ausencia de disolven=-
tes, Como ejemplos de materiales sintéticos puedgn citarse: poli-
etilenc, poliestireno, cloruro de polivinilo, caucho y cuero arti-

ficial, asi como fibras de viscosa o de acetato de celulosa, en las
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cuales los citados compuestos pueden incorporarse en las soluciones
de hilade. Los compuestos pueden emplearse asimismo para el revesti-
miento a base aceitosa o acuosa, en barnices, en tintas de imprenta,
asi como para la coloracidn de masas de paéel y para el revestimiea-.
to o la estampacidn de textiles.

La aplicaciﬁn.de los compuestos de £ormula I y de_sus mez-
clas se realiza de acuerdo con métodos convencionales; la caﬂtidad

en la que se han de utilizar dependerd del efecto particular que se

requiera.
"Los compuestos de la presente invencidn presentan excelen-
tes solideces a la luz, a la intemperizacidn, a la migracidn, a la

eflorescencia, al sobretefiido y 2 los disolventes; su estabilidad a

los agentes quimicos, particularmente al 80, y a los alcalis es muy

buena. Los compuestos son particularmente s8lidos a la luz en

medios de barnices metalizados. Ademds, poseen buenas propieda-
des de aplicacidn, por ejemplo solidez a 1a floculacidn, asi
como un buen poder de cubrir. .

) La invencidn queda ilustrada por los Ejemplos siguientes,

en los que las partes y los porcentajes se entienden en peso y las

temperaturas se dan en grados centigrados.
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EJEMPLO 1:

3 »
Producecidn de un colorante de formula

Cl
N

Se agitan 6,5 partes de 2,3~dicloroanilina en 20 partes en
volumen de 8cido acEtico glacial y 20 partes en volumen de fieido slor-
hidrico al 30%, Se diazoa, a 0° = 2%, con 10,2 partes en volumen de
una solucidn de 4n-nitrito de sodio de manera habitual y luego se
filtré.

Se disuelven 10,0 partes de bis-(2'-hidroxi-3'-carboxi-

- naftaleno)-naftileno~1,5~diamida en 100 partes de &ter monoetilicc

de etilenoglicol, 150 partes de agua y 6 partes en volumen de hidrdxidoe
de sodio al 307 y luego se filtra, La solucidn de la sal del diazonio
y la del componente de copulacidn se ajustan a volumenes iguales de
cada vez 300 partes en volumen mediante dilucidn con agua. Las dos
soluciones se iptroducen por gotas, de modo continuo con ayuda de un
bombo de dosificacidn, a 15° -~ 20°, en un recipiente que contiene

100 partes de &ter monoetilico de gtilenoglicol y 100 partes de agua,

a un pH de 8,0 - 8,5, con lo cual ocurre instantineamente la copula-
cidn de los componentes. La suspensidn de pigmento resultante se se-

para por filtracidn y se lava con agua caliente hasta que haya quedado
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libre de sal. La torta de pigmento himeda se deshidrata azeotrdpica-—
mente con 250 partes en volumen de nitrobenceno bajo agitacidn, y
luego se agita durante 2 horas a 175° - 180°. Seguidamente se enfria
a 140°, se filtra y se lava, primero con nitrobencenc caliente y
luego con metanol frio, y se seca en vacio a 100°. El pigmento obte-
nido tifie clorurc de polivinilo en matices pardos con excelentes so-

lideces a la lué, al calor v & la migracidn.
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Los colorantes de £ormula I indicados en la Tabla m3s
adelante son producidos de acuerdo con el procedimiento descri~

to en el Ejemplo- 1.

-
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TABLA 1
Tonalidad en
Ej. R R R R R A cloruro de
No. % 2 3 4 3 polivinilo
4 Cl H Ccl H H 1,5~ marrdén tiran-—
naftileno do a rojo
5 {Cl H H Cl H 1,4~ marrén
naftileno
6 Ccl Ccl H H H 1,5- -
naftileno marron
7 Br Br H H H do. marrdn
8 Br H H Br H do. marran tiran—- ’
do a rojo
9 Cl Cl Ccl H H do. marrén
10 iCl H Ccl Cl H 1,4~ .
naftileno marron
11 Cl H Cl Ccl H 1,5~ .
naftileno marrou
12 Cl cl Cl Ccl Cl do. marron
13 N02 H Cl H H 1,4~ marrdn tiran—
naftileno do a roin
14 NO H Cl H H 1,5~ .
2 naftileno marron
15 NO2 H H H Br do. marron
16 Cl H H [~COOCH 3 H do. marrdn
17 |Br H H —cooczng H do. marcén
18 Ccl H H cl H 2-cloro-1,4~



Tabla 1, continuacidn
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150-3442/1

. Tonalidad en
Ejem= 1 R, | Ry | Ry} Ryt Ry A cloruro de
plo Na. . s

polivinilo

19 ci{crtiu H H 2~bromo-1,4~ -

. marrdn
naftileno

20 CL] H H Cl| H 6—c1?ro~1,5~ marrdn

naftileno

21 CLiCL | H H H 8~metil~1,4~ -

. marron
naftileno

22 cirjcrtu H il 8—me§ox1~l,5- marrén

naftileno

23 NO2 H H Cl {8 1,5—. marrén

: naftileno
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Ejemplo de aplicacifn

2 partes del pigmento obtenido segiin el Ejemplo 1 y
molturado junto con sal de acuerdo con métodos convencionales,
se molturan en un molino de bolas durante 24 horas junto con 48
partes de un barniz de la composicidn.siguiente:

Composicién del barniz:

43,88 partes'de una solucidn al 60 % de resina de alquid-
melamina~formaldehido en xileno,

17,18 partes de una solucidn al 65 7 de resina de melamina
en buténol,

4,57 partes de but;nol

31,37 partes de xileno y

7 p;rtes de acetato de etil-glicol.

El barniz pigmentario se saca del molino mediante un
filtro de nylon. El barniz asi obtenido se aplica por rociade
sobre una hoja de aluminio adherida a una hoja de carton. La
lamina barnizada de este modo se deja secar al aire durante 13;
minutos, y luegd se seca en estufa a 140° durante 30 minutos.

La l3mina asy obtenida, de color marrdn tirando a tojo,

tiene buenas solideces a la luz y a la migracidn,

3.

SRR
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NOTA

Descrita suficiéntemente la ndturaleza del invento
asl como la manera de realizarlo en la prdetica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica~ '
das son susceptibles de modificaciories de detalle en cuanto
no gltefen su principio fundamental. También se hace cons-
ta£ que el invento corresponde a una solicitud de Patente
presentada en Suiza con el mimero 18034/72 de 12 de diciem-
bre de 1972 y 685/73 de 18 de enero de 1973, acogiéndose por
1o?tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
rereridp inv&nto Y por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Esnafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARM IA
PRODUCCION DE COMPUESTOS DISAZOICOS; caracterizéndose por
lo siguiente:

l.~- Procedimiento para la produccién de compuestcs

disazoicos, de férmula I,

on HO

CO~NH~A-NH-CO
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en la que A significa un radical 1,4- 6 1,5-naftileno, sin
sustituir o sustituidos hasta por dos‘sustitu&entes soléecig
nados entre cloro, bromo, metilo, nitro, metoxi o ciano, las
R, significan, independientemente, haldgeno'o>nitro, y las
Rz,=R3, R4 y'R5 significan, indépendientemante, hidrééenb,
halégeno o alcoxicarbonilo inferior, con ¢l requisito de que
i) cada nicleo bencénico lleve dOS'sdstituyentes como mini-

mo, ii) cada njcleo bencénico no 1lleve mds de un grupo al=-

'coxicarbonilo, y mezclas de los compuestos de férmula i; ca~

racterizado porque se copula una diamida de férmula 11,

OH
N

Z CO-NH- A - NH- CO

II

en la'que A es tal-como definida mds arriba, con una amina

diazotada de férmula III,

III




- 16 -

en la que Ry, Ry, Ry, I, ¥ h5 son tules como dafinidus mda
arriba, o con una mezcla de dos aminas diazotadas de férmu-
la III,

2,- Procedimiento para la produccién de compuestos
disazoicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria, '

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a méquina

por una sola cara, .

Madrid, 37 ABR. 1977
SANDOZ A.G.
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