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P A T E N T E

DE

I N V E N C I O N

por *ÜN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE NAPT-C2,3-‘b-3IND0- 

H Z IN -6, ll-DI0N-12-Cj®0XIARrtAMI.mSw, a favo r de l a  razian 

s o c ia l  su iz a  J»R* GEIGY, A*G«, re s id en te  en. BASTIRA (Suiza)*

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  invento  se  r e f ie r e  a  pigmentos arom áticos 

h e te ro n ic lic o a  y , en p a r t ic u la r ,  a  pigmentos de c a rb o x ia r i l-  

amida de n a ftin d o liz in d io n a , á procedim ientos p a ra  su p ro ­

ducción, a su uso p a ra  t e ñ i r  y p ignen tar m a te ria l orgánico 

5. h idrófobo de peso m olecular elevado y , como producto indus­

t r i a l ,  a l m a te ria l teñ id o  y pigmentado con e l lo s .

Se h a  descubierto  que l a s  nuevas y v a lio sa s  

12-o arbox ia rilam i das de n a ft-£  2,3 —b -J - in d o liz in —6, 11 —diona, 

da l a  fórm ula I
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5.

10 .

15.

en que

A es un ra d ic a l  a r i le n o , y  mas particu larm en te  un

ra d ic a l  f e n i lo ,  in s u b s ti tu id o  o s u b s t i tu i to  con 

uno o v a r io s , de p re fe re n c ia , 2 % lo  sumo, átomos 

da halógeno o con grupos de a lq u ilo  i n f e r io r ,  

a lco x i i n f e r io r ,  a r i lo x i ,  en e sp e c ia l  fen o x i, o 

a r i lo x i  halo  g e n -su b s titu id o , en e sp e c ia l c lo ro  feno­

x i  o brom ofenoxi;

B e s  un grupo f e n i lo ,  a l f a - n a f t i lo  o b e ta - n a f t i lo

in su b s ti tu id o  o s u b s titu id o  con uno o v a rio s  de lo s  

su b s titu y e n te s  s ig u ie n te s :  átomos de halógeno o 

a lq u ilo  in f e r io r ,  a lco x i in f e r io r ,  t r i f lu o ro m e ti lo ,  

c ieno , a loano ilo  i n f e r io r ,  a ro i lo ,  carbam ilo subs­

t i t u id o  por a lq u ilo  i n f e r io r ,  su lfam ilo  s u b s t i t u i ­

do po r a lq u ilo  in f e r io r ,  a lq u i l - s u lfo n i lo  in f e r io r  

O & ril-su lfo n ilo , y

3  e s  hidrógeno o un grupo a lq u ilo  in f e r io r ,

son pigmentos de so lid e z  p a rticu la rm en te  buena a  l a  lu z ,  

so lid e z  a l  aobrelaqueado y so lid ez  a  lo s  d iso lv en te s , con 

m atices que van del ro jo  anaranjado a l  v io lado  y  r e s u l ta n  

p a rticu la rm en te  ú t i l e s  en lo s  b a rn ic e s  a l  fuego._

lo s  compuestos" de -la - form ula 1 se  o b tien en  haciendo 

rea cc io n a r un haluro /naf^-C  2?3 -b - ] in d o liz in -6 ,11



*  Jfc -  3 -

dion-12-c a rb o x ílie o , de l a  fórm ula I I

5.

( I I )

con una  m ono-N -aroil-arilendism ina de l a  fórm ula I I I

H^N. A.NH.CO .B ' Í IH )

en cuyas fórm ulas I I  y I H  A, B y 2 t ie n e n  e l  mismo 

10 . s ig i if ic a d o  que se  ¿ a  expuesto en l a  fórm ula I ,  m ien tras que 

"halógeno* es c lo ro  o bromo.
En to d a  l a  descripción  y en l a s  re iv in d ic a c io n e s , 

l a  expresión  " in f e r io r Ms ig n i f ic a  un grupo su b s titu y an te  que 

contiene: a  lo. suido 5 átomos de carbono* *

15 .  É l nombre-del compuesto generador , n a ft-C 2 ,3 , -b -g indo-

l i z ln a ,  y e l  s is tem a  de numeración adoptado en e s t a  memoria 

son lo s  que se  ind ican  en e l  *Ring Index* de P a tte rso n s  

(29 E d ic ión , pág ina 605, nómeró 4520). . . . . . . . .
En lo s  compuestos de l a  fórm ula I  en que e l  grupo 

i jo .  f e n i lo ,  ¿ L fa -n a f tilo  o b e ta -n a f t i lo  e s ta  su b s titu id o  por 

uno o mas-de lo a  su b s titu y e n te s  a n te r io re s , e l  halógeno 

es preferentem ente c lo ro  o bromo y e l  grupo de a lq u ilo  in f e ­

r i o r  puede s e r ,  por ejam pio,• e t i l o , n -p ro p ilo  o n—b u t i lo ,
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pero con p re fe re n c ia  m e tilo ; e l  grupo a lcox i in f e r io r  puede 

se r  c e to x i, e to x i, n-propoxi o isop ropox i; e l  grupo a lcan o ilo  

in f e r io r  puede se r  a c e t i lo ; e l  grupo a ro ilo  puede s e r ,  en 

e sp e c ia l , benzoilo  o n e f to i lo ;  e l  grupo cerbam ilo s u b s t i tu i -  

j .  do p o r a lq u ilo  in f e r io r  puede s e r  N ,N -d ie til-ca rb afliilo ; e l  

grupo su lfam ilo  su b s titu id o  po r a lq u ilo  in f e r io r  puede s e r  

N ,N -d ie ti l - s u lf  eunilo; e l  grupo aL q.u il-su lfon ilo  in f e r io r  

puede se r  m e t i l- s u lfo n i lo ; y e l  grupo a r i l - s u l f a ñ i lo  puede 

80? , qh e sp e c ia l , fo n il-su ifo ii ilo *  _

10i Cuando e l  grupo Z es un grupo de a lq u ilo  in f e r io r ,

e s te  e s  p referentem ente el_grupo m etilo . ................

E l procedim iento ae e s te  invento  puea? l le v a r s e  a 

cabo convenientemente calentando lo s  re a c tiv o s , ju n to s , en 

un un dio liq u ic b  orgánico fundament almente s a b id ro y  fUnda^

15’ mentalmente in e r te  en l a s  condiciones ae l a  reacc ió n ; por 

ejemplo, n itrobenceno , monodorobenceno u  o-diclorobenceno, 

s i  se  qu iere  en p re sen c ia  de un agente combinador de acido, 

a islando  e l  proaucto por f i l t r a c ió n  y levándolo y , s i  se  

desea, secándolo. E l agente ooiibinador de ácido P^ede s e r ,

20. p o r e jemplo, l a  p i r id in a ,  ace ta to  ¿ i i d ó  anhidro o un exceso 

de l a  m o n o-^ .a ro il-a rilend iam ina  sobre e l  equ iva len te  a a te -

quiom átrico . __ .. , ----- —  .
i a  12-oarbox ia rilam ida  de n 8̂ ^ 2, 3-b -3iu d o li2in -  

- 6, 11 -d iñ n a  pro cocida puede a is la r s e ,  por ejemplo, mediante

25, f i l t r a c ió n ,  lavado y  seoado. ........  . —
Una m odificación del procedim iento dó acuerdo con 

e s te  invento  para l a  producción, de compuestos de l a  f ó r m la  I  

c o n s is te  en condensar un ácido a a f t - £ 2, 3-b -3in d D liz in -6, l l -
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10 .

15.

20.

en que S t ie n e  e l  s ig i i f ic a d o  que se  l e  h a  a tr ib u id o  en tes , 

con u na  m ono-N -aro il-fen ilen  diam ina de l a  form ula I I I .  La 

condensación p ie  de l le v a r s e  a  cabo po r un mátodo convenoio- 

n a l ,  v e rb ig ra c ia  u t  Illaehdo  tr ic lo iu .ro  de fosfo ro  como agente 

condensador.

Las mono -N -a ro i l - o  -m- o -p -  añ ilan  di, aminas 

p a ra  u sa r  en e l  procedim iento de e s te  invento  pueden ob tenerse  

convenientemente condensando una n itro © rilam in a , adecuadamen­

t e  s u b s ti tu id a , con un háLuro de a ro iló  apropiado, por ca len -
' ' • ‘ ' ' ' " '  ' ' ' * ’

tam iento  de lo s  re a c tiv o s , ju n to s , en un medio orgánico l i ­

quido y fundamentalmente anhidro , que se a  in e r te  en l a s  

condiciones de l a  reacc ió n , t a l  como e l  n itrobenceno o e l  

o -d iclorobenceno, y red ic iendo  consecutivam ente e l  producto 

de l a  condensación* por ejemplo en l a s  condiciones de 

Bechamp.

Los ejemplos de m ono-N -aro il-arilend iem inas que 

pueden u t i l i z a r s e  en e l  procedim iento de e s te  invento  incluyen 

l a  2,2  ' , 4 , 5 -tetrecX oro-4  '-ram inobenaanilida; l a  2 ' , 5 - d ic lo ro - 

- 4 '-am inobenzan ilida; 4-a ■g',5 , -d iia e to x i-4 ,-am inobenzanilida;



l a  2 '-am inobenzan ilida ; l a  3 '-am inobenzanilida; l a  4 ’-am ino- 

b e n za n ilid a ; l a  2 - ,3¿ 5>';̂ t r ic Ío ro -4  '-am inobenzan ilida; l a  

2 '-e lo ro -4  '-am inobenzan ilida; l a  2 ' ,  5 ’-d ic lo ro -3 -n iB til-4  ' -  

-am inobenzm illda; l a  2 ,4 ,4 ' r 5- t e t  r e d o r o -  3 1 -aminobenzan i l i  -  

5. da; l a  N -(3 -a m in o -4 -c lo ro )-fen il- l-n a fta m id a ; y  l a  4 -bromo-  

-4 '-c lo ro -3 '-a m in o b a n za n ilid a .

Los h a lu ro s  de ácido naftindo liz ind ion-12-oarbox jL - 

l ic o  u t i l iz a d o s  en é l  procedim iento de e s te  invento  pueden 

p rep ararse  ventajosam ente a  p a r t i r  de lo s  co rrespond ien tes 

10, á s te r e s  de ácido 12-oarboxÍL ico, por h i d r á l i s i s  que lo s  con­

v ie r te  en e l  ácido l i b r e ,  segu ida  por tra tam ien to  de iban e ra  

conocida con un agente halogenador de ácido , t a l  como se 

d e sc rib e , po r ejem plo, en l a  memoria de l a  p a ten ten  norteam e­

r ic a n a  Ne 2 .877,230. Los e s te r e s  de ácido c a rb o x ílico  son 

15. a  su vez lo s  productos de l a  condensacián de una 1 ,4 -n a f to -

quinona, un ace to ace ta to  de a lq u ilo  y p i r id in a  o b e ta -p ie  o l i ­

n a , reacc ián  que se d esc rib e , por ejemplo* por P T att, 

Luckenbaugb y E rickson en e l  " Jo u rn a l o f  Organie ChemistryB, 

volumen 19, páginas 1769182, 1954* La 2 ,3 -d ic lo ro -1 ,4 -  

20. -naftoqu inona es particu la rm en te  a p ta  p a ra  e s ta  condensacián.

Otro mátodo p a ra  e fe c tu a r  e l  procedim iento de acuer­

do con e l  inven to  p a ra  l a  produccián de compuestos de l a  

form ula I I ,  c o n s is te  en hacer rea cc io n a r un haLuro de ácido 

nafti-C2,3 -b -3 in d o liz in -6 ,l l-d io n -1 2 -c a rb o x & ic o , de l a  fármu- 

25. l a  I I ,  con •una n itro g r ila m in a  de l a  fárm ula  V
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HgR.A.NOg

re d u c ir  Xa n itro c r ila m id a  re s u l ta n te ,  de Xa form ula VI

5.

o co*kh^ l.no2

ÍVI)

p a ra  p ro d u c ir Xa andno-arilsm ida co rrespond ien te , de Xa 

form ula VII

XO

(VII)

y aroiX ar e s te  producto con un haXuro de aroiXo de Xa 

fórm ula VIH

halógeno-CO-B ÍVIII)



p a ra  p ro d u c ir  l á  deseda n a f t - [ 2 ,3 - b - ] in d o l i z in - 6 , l l - d io n -  

- l^ - 'c a rb o x ia rila m id a  de l a  fó rm ula  I ,  ten ien d o  A, B y  3  en 

form ulas VII y  V III e l  mismo s ig n if ic a d o  que se  h a  ex ­

puesto  en l a  fó rm ula  I»

5» _ e ta p a  i n i c i a l  de condensación de o rd in a r io  se

produce rápidam ente a l  som eter ju n to s  a r e f lu  jo l a  n i t r o a r i l a -  

mina y  e l  h a lu ro  de ácido en un  d iso lv en te  o rgán ico  fundanen- 

ta lm en te  anhidro y  qtíe se a  i n e r t e  en l a s  cond ic iones de l a  

re a c c ió n , como mono c lo ro -  u o -d ic lo ro -b en cen o , y  s i  se  

IX)» q u ie re  en p re s e n c ia  de un  agenté combinador de áo icb , p o r

ejemplo p i r i  d in  a , a c e ta to  sódico anhidro  o un exceso del r e a c -  

c i t r o a r i la m in a  sobre e l  e q u iv a le n te  ea teq u io m ó trico f Loa 

e je n p lo s  de n i t ro a r i la m in a s  que pueden u t i l i z a r s e  en e s te  

proced im ien to  del in v en to  in c lu y en  l a s  o r to - ,  m eta- y 

15. p a ra -n i tro  a n i l in a s  y  sus derivados C - a lq u i l - ,  C -a lc o x i-

y  ha lo  g e n -s u b s ti tu id o s , en cuyo caso lo s  grupos a lq u ilo  y 

a lc o x i con tienen  cada uno 5 átomos de carbono a  lo  sumo.

La reducción  de l a  n i t r o a r i la m id a  r e s u l ta n te  e s  por 

lo  g e n e ra l l e n t a  y  pueda r e a l i z a r s e ,  p o r ejem plo, m ediante 

20. ca len tam ien to  con una  so lu c ió n  a c u o so a lc a lin a  de h id r o s u l f i to  

sódico  u o tro  h id r o s u l f i to  de m etal .a lc a lin o  ¿ p refe ren tem en- 

"t® a  te m p e ra tu ra  del orden de 60- a  80 se, h a s ta  que se  haya 

completado l a  re a c c ió n ,, como lo  d en u estra , po r e je n ^ lo , l a  

au sen c ia  de m a te r ia l  de p a r t id a  a l  r e v e la r  con c loroform é  

25. 1111 cromato grama de cepa delgada de una  m uestra .

L a condensación • de l a  amino a r i l  ami da con e l  h a lu ro  

de a ro i lo  puede tem blón s e r  l e n t a  y  puede r e a l i z a r s e  conve­

n ien tem ente  en l a s  mismas cond ic iones que se  han in d ic ad o ,



p a r a l a  condensación del ha lu ro  de ácido n a f t-£ 2 ,3 -b -3 in d o li-  

z in -6 ,l l-d io n - l2 -C 8 rb o x ílic o  con l a  n itro a r ila m id a , h a s ta  

que e l  producto e s tá  exento de aminoarilam i da in a lte ra d a , 

lo  que se  demuestra, por ejemplo, con e l  mismo t ip o  de 

5 . ensayo crom atográfico , Los ejemplos de h a lu ro s de a ro ilo

que pueden u t i l i z a r s e  en l a  condensación con l a  am inoarilam i­

da incluyen e l  c lo ruro  de benzoilo  y sus derivados de alqu ilo¿  

. a lco x i, halógeno y n i t r o .

O tra m odificación del procedim iento de acuerdo con
i —
l o .  e l invento  c o n s is te  en hacer reacc io n ar una  ace toace tilam ino - 

b e n se n ilid a  o una a ce to ace tilam in o -N -d - o 2-n a f til) -b e n z a m i­

da de l a  fórm ula IX

NH.CO. OHoCO .OH*
I , r ? . .  ÍK )
a*nh»oo»b .....

15* con un compuesto de 1 ,4 -naftoquinona y con p i r id in a  o 

a lq u i lp ir id in a  de l a  fórm ula X

20» en cuyas fórm ulas IX y X lo s  símbolos A, B ‘y S t ie n e n  e l  

mismo sig n ificad o  que en l a  fórm ula I .

E l compuesto de 1 ,4 -naftoqu inona  es preferentem en­

t e  tina 2, 3-diclO EO -l,4-naftoqu inona u o t r a  2 ,3 -d ih a lo - l ,4 -



-naftdquinona; y  e l  compuesto p ir id á n ic o  puede s e r , por 

ejem plo, l a  p i r i  d ina  o l a  b e t a -p ic o lin a . La reacc ió n  puede 

e fe c tu a rse  en un d iso lv en te  que sea  ftmdament almente in e r te  

en l a s  condiciones de l a  reacc ió n , como e l  e ta n o l, e l 

5. ceU oso lve  o e l  m e til-c e llo so lv e ; a lte rna tivam en te , puede

u sa rse  como d iso lven te  de l a  reacción  un exceso del compues­

to  p ir id in ic o  de l a  fó rm u la ^  sobre l a  can tid ad  eatequiomó- 

t r i o a .  E l producto puede se r separado por f i l t r a c ió n ;  con 

frec u en c ia  e s tá  cont aminado con oantidades v a ria b le s  de 

10 . 12 - a c e t i ln a f t in d o l iz in  d iona, l a  cual puede a p a rta rse  por

ex tracc ió n  con un d iso lv en te , por ejemplo con cloroform o.

Las N -aroil-N  ’- a c e to a c e t i l - a r i le n  di aminas de l a  

fórm ula IX u t i l i z a d a s  en l a  reacc ión  pueden p rep a ra rse  por 

mótodos conocidos, por ejemplo haciendo reacc io n ar vina 

15 , N -a ro il-a r ilen d ia m in a  apropiada con un aceto acet ato de

a lq u ilo  o con d ice teno , t a l  como se describe  en e l  volumen 

XI, p a rte  2, pág inas 19 a 22, da Houben Weyl "Methoden der 

organischen Chemie* Í4& E d ic ió n ). ..

; Da lo s  pigmentos da n a f t -£ 2 ,3 -b -3 in c b l iz in ^ 6 ,l l -  

20. -d io n -12-ca rb o x iarilam id a  de l a  fórm ula i ,  se p re f ie re n  en 

p a r t ic u la r  lo s  compuestos de la s  fórm ulas



11 Q
en que Q es  tino de lo s  r a d ic a le s  

C1

20* re p re s e n ta  h i  dr¿ geno, c lo ro  o lar orno,

Rg re p re s e n ta  h id rogeno , c lo ro  o bromo, 

Rg re p re s e n ta  h id rogeno , o c lo ro ,

R4 r e p re s e n ta  h id rógeno , o m e tilo ,



Bg re p re s e n ta  c lo r o f e n i lo , b rom ofen ilo , m e t i l f e n i lo ,  

n a f t i l o  o b ro m o n a ftilo ,

r e p re s e n ta  c lo ro fe n i lo ,  brom ofenilo  o m e to x ifen ilo  y 

Bg re p re s e n ta  c lo ro fe n i lo ,  m ien tra s  que 

5. 2 t ie n e  e l  mismo s ig iif ic a c to  que se  h a  expuesto an te ,

a  cau sa  de su s o l id e s  su p e r io r  a l  sob ré laqueado , l a  buena 

s o l id e s  a  l a  lu z  y l a  s o l id e s  a  l o s  d iso lv en tes»
i

Los compuestos de l a  fo rm ula  XI en que Q es e l  

radL oal íc )  y  e s  t r i d p r o f e n i l o  o tr ib ro m o fe n ilo , y 

10, en e s p e c ia l  l o s  compuestos de e s t e  t ip o  en que R , e s  d o r o .'• ~ ' ...... .. .......... . . .  - Q
R^ e s  hidrogeno y  e s  t r i c lo r o f e n i lo ,  se  d is t  inga en tam bién 

p o r muy buena s o l id e s  a  l a  m igración .

Los pigm entos p roducidos de acuerdo con e s t e  inven ­

to  t ie n e n  m atices p u ro s , que abarcan desde e l  ro jo  an a ran  jando 

15 , h a s t a  e l  v io la d o , seg ín  l a  n a tu r a le z a  de lo s  su b s ti tu y e n te s  

en l a  m o lían la  de n a f t -C 2 ,3 -b -3 in a o l iz in -6 ,l l -d io n -1 2 -c a rb o -  

x ia r i la m id a  y  l a  t é c n ic a  de acondicionam iento  u t i l i z a d a .

Se lo s  puede e la b o ra r  con l a s  té c n ic a s  de acond i­

cionam iento conocidas, como p o r ejemplo m o ltu rac ién  con una  

20, s a l  p rg a n ic a  o in o rg á n ic a  como e l  c lo ru ro  o a lc ic o  o e l  a c e ta ­

to  sé d ico , con a d ic ió n  o s in  a d ic ié n  de un  d iso lv e n te  o rg á ­

n ic o  t a l  como l a  d im e t i la n i l in a  o e l  x i le n o ,  o b ien  m ediante 

calen tam ien to  con un d iso lv e n te  de punto de e b u l l ic ié n  e le ­

vado, como e l  n itro b en cen o  o e l  a lfar> clo ronafta leño*  También, 

25.  s i  se desea , se  l o s  puede d is p e rs a r  en agua, po r ejemplo 

m ediente m o ltu ran ién  con b o la s  u o t ro s  medios conocidos, 

en p re s e n c ia  de un agen te  d isp e rsa n te , que puede s e r  de t ip o

i 1



-  13

an ión ico , cafe ió n ico  o no iónico»

Los pigmentos producidos de acuerdo ccn e s te  

invento  son ap to s , por ejem plo, p a ra  u s a r  en l a  pigm entación 

de m a te r ia l orgánico hidrófobo de peso m olecular levado , 

como p in tu ra s , b a rn ic e s , t in ta s :  de im prenta, caucho, mate­

r i a l e s  polimericpiS s in tó r le o s ,  papel y m a te ria l t e x t i l ,  y 

lo s  productos pigmentados que con e l lo s  se ob tienen  se  d is ­

tinguen  de lo s  c o lo ra n te s  y pigmento» conocidos del t ip o  de 

l a  n a f t in d o liz in a  p o r sus propiedades su p e rio re s  de s o lid e s , 

Qt en e sp e c ia l  f r e n te  a  l a  lu s ,  a l  sobrelaqueado, a  l a  m igra­

c ión  y a l c a lo r  y po r l a  r e s i s t e n c ia  a  lo s  d iso lv en te s  orgá­

n ic o s  como e l  tr ic lo ro e r t i le n o , e l  to lu e n o , e l  c e llo so lv e , 

l a  m e t i l - e t i lc e to n a ,  etc*

£1 invento  se  i l u s t r a  con más d e ta l le  en lo s  ejem- 

2^  p ío s  no l im i ta t iv o s  que s ig ie n . l a s  p a r te s  y lo s  p o rce n ta je s  

que en e l lo s  se  in d ican  e s t á i  expresados en peso*

E J E M P L O  1

58 p a rte a  de 2 ,4 ,4 % 5 - te t£ a o lo ro -3 , -am inobenzanilida 

Se d iso lv ie ro n  en 1300 p a r te s  de o-diclorobenoeno a  100.8C 

y se  añadieron a  una so luc ión  a g itad a  de 46 p a r te s  de_ c lo ru ro  

de ácido n a ft-C ? ,3 -b -3 in d o liz in -6 ,ll-d io n -1 2 -e » rb o x £ L ic o  en 

2610 p a r te s  de o -d icló robenceno , a lOOeC. Se som etió l a  

m ezcla a  r e f lu jo  durante 17 horas y  luego se l a  e n f r ió  h a s ta  

l a  tem p era tu ra  am biente. Despuás de f i l t r a r  y de lafra r a 

fondo con o-diclorobenoeno, con á te r  de p e tró leo  l ig e r o ,  con 

e te n o l y con agua, se  seco e l  producto y se  ob tuv ieron  

75,5 p a r te s  de c r i s t a l e s  ds co lo r v io lado  ro j iz o ,  en forma
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de agujas y  con punto de fu s ió n  su p erio r a  300.20* E l produc­

to  puede r e c r i s t a l i z a r s e ,  s i  se  desea, en nitrobenceno y 

t ie n e  l a  fórm ula s ig u ie n te :

E l pigmento re s u l ta n te  t ie n e  exce len te  r e s i te n c ia  

a  lo s  d iso lv en tes  y , cuando se l e  incOg$crra a  una t i n t a  de 

im prenta, proporciona im presiones sobre papel de un violado 

ro j iz o  que t ie n e  exce len te  so lid ez  a  l a  luz* Las lám inas de 

15 .  c lo ru ro  de p o liv in i lo  se t iñ e n  de m atices ro jo  oscuros de 

gran so lid ez  a l a  lu z  y a  l a  emigración p igm entaria , mien­

t r a s  que l a  incorporación  a  un b arn iz  a l fuego da un co lo rido  

ro jo  oscuro de gran so lid ez  a  l a  lu z  y a l  sobrelsqueado*

E J E M P L O  2

20. 65 p a r te s  de N -f3 -a m in o -4 -c lo ro )-fe n il- l-n a fta m id a

se d iso lv ie ro n  en 100 p a r te s  de p i r id in á  a  10020 y se añadie­

ron a ú n a  so lución , ag itad a , de 61,9 p a r te s  de c lo ru ro  de 

ácido n aft-C 2,3 -b 0 in d o liz in -6 ,ll-d io n -1 2 -c a rb o x x lic o  en



C ' ■

5870 p a r te s  de o -d ic lo robenceno , a  10020. Se som etió l a  

m ezcla a  r e f lu jo  corante 4 ho ras y  luego se  l a  e n f r ié  h a s ta  

l a  tem pera tu ra  am biente. Después de f i l t r a r  y  de la v a r  a  

fondo con o-d iclorobenceno , con e ta n o l y con ag ía , se  seccf 

5. e l  producto , lo  que dio 97 p a r te s  de c r i s t a l e s  en form a de 

agujas y de c o lo r  ro jo  anaranjado, con punto de fu s ió n  

su p e rio r a 300ec. E l producto puede r e c r i s t a l i z a r s e ,  s i  se 

desea, en n itrobenceno y t ie n e  l a  form ula s ig u ie n te ;

E l  pigmento re s u l ta n te  t iñ e  l a s  lám inas de c lo ru ro  

15 ,  de p o l iv in i lo  con m atices e s c a r la ta s  de gran so lidez, a  l a  

lu z  y , cuando se  l e  in co rp o ra  a  un b a rn iz  a l  fuego, se 

ob tienen  c o lo rid o s  e s c a r la ta s  de buena so lid e z  a  l a  lu z  y 

a l  sobrela«iueado.

En l a  T abla I  que sigue se  reseñan  o tro s  productos 

20. de propiedades t in tó r e a s  sem ejan tes, ob ten idos de l a  manera 

que acaba de d e s c r ib ir s e . Las am inofenilnaftam idas u t i l i z a ­

das en lu g a r  de l a  N -Í3 -am in O r4 -c lp ro )-fen il- l-n a ftam id a
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se  indican, en l a  co lam a  I .  La columna I I  señ a la  e l  co lo r 

de l a s  t i n t a s  de im prenta r e s u l ta n te s ,  m ientras que la s  

columnas I I I  y IV señalan e l co lo r en e l  c lo ruro  de p o l iv i -  

n i lo  y e l  la m ia  a l  fuego, respectivam ente. La columna V 

5. m uestra la s  formulas de lo s  pigmentos.





E J E M P L O  5

Se e fe c tu é  e l  procedim iento del Ejemplo 2 empleando 

72 p a r te s  de 4-bromo-4 '-e lo ro -S '-em in o b en z an ilid a  en lu g a r  

de l a  N -(3-am ino-4-cloro )-fe n il- l-n a fta m id a *  Se ob tuv ieron  

5» 95 p a r te s  de c r i s t a l e s  en forma de agujas de co lo r ro jo  p ro ­

fundo y punto ae fu s ió n  su p e rio r a  300 20, que pueden r e c r ie -  

t a l i s a r s e ,  s i  se desea, en n itrobenoeno . E l producto t ie n e  

l a  form ula s ig u ie n te :

15. E l pigmento re s u l ta n te  da im presiones r o ja s ,  de

buena so iid e s  a  l a  lu z , cusido se  l e  a p l ic a  como una t i n t a  

a l  p ap e l; una  lám ina e s c a r la ta ,  de buena so lid ez  a  l a  lú a  

cuando se l e  in co rp o ra  a  c lo ru ro  de p o liv in i lo  y  un co lo rido  

e s c a r la ta ,  de buena so lid ez  a  l a  lu z  y a l  sobrelagueado, cuan- 

20. do se  l e  in co rp o ra  a  un b a rn iz  a l  fuego.
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A 10020 y  ag itando , se d ils o lv ie ro n  en 5200 p a r te s  

de o- dioíorobenceno 92,85 p a r te s  de c lo ru ro  de acido 

n a f t-C 2 ,3 -b -3 in d o liz in -6 ,l l-d io n -1 2 -c a rb o x ílic o . A e s to  se  

5, ' agregaron 69,63 p a r te s  de 2 '-am inobenzsn ilida  y  se  som etió

l a  m eada  a  r e f lu jo  y  ag itac ió n  durante 17 h o ras . Después 

de e n f r i a r l a  h a s ta  l a  tem p era tu ra  ambiente, se  f i l t r é  e l  

p roducto , se lsv tf e s te  a  fondo con a lcoho l y con a g ía  y se  

l e  secc>.

10 , De e s te  modo se ob tuv ieron  121 p a r te s  de agujas de

c o lo r rojobronceado, que pueden r e c r i s t a l i z a r s e , s i  se  

desea, en n itro b en cen o ; su punto de fu s ió n  es su p e rio r  a 

30020 y t ie n e n  l a  form ula s ig u ie n te :

20* £1 pigmento re  su ltá n  t e  da im presiones de un v io lado

ro j iz o  de gran so lid ez  a  l a  lu z  cuando se l e  a p lic a  como una 

t i n t a  l a  p ap e l. La inco rporación  á l  c lo ru ro  de p o l iv ln i lo



y a l b a m ia  a l  fuego da c o lo r ia o s  ro jo s  de buena so lid e z  a  

l a  lu z .

_ ejem plo, pero  con e l  uso de c a n t i -

dades e q u iv a le n te s  de l a s  a n i l l a s  co rrespondien tem ente  

5» s u b s t i tu id a s ,  en lu g a r  de l a  2 ' -am in o -b en zan ilid a , se o b t ie ­

nen lo s  pigm entos dé l a s  fo rm ulas:
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En l a  Tabla I I  que s ig ie  se reseñan o tro s  produc­

to s  de propiedades t in tó r e a s  sem ejantes, ob tenidos de l a  

manera que se ha d e sc r ito  an terio rm en te . Las aminobenzani- 

l id a s  u t i l i z a d a s  en lu g a r  de l a  2 ’-am inobenzenilida 3e in d i-  

5. can en l a  columna I* La columna I I  s e ñ a la  e l  co lo r de l a  

t i n t a  de im pren ta  r e s u l ta n te ,  m ien tras que l a s  columnas I I I  

y 17 m uestran e l  c o lo r  en e l cloruronde p o l iv in i lo  y e l  

b a rn iz  a l  fuego, respec tivam en te . La columna 7  con tiene  l a s  

fórm ulas de lo s  pigm entos.



TABLA II



Se re a l iz ó  e l  procedimiento del Ejemplo 6, emplean­

do 69,63 p a r te s  de 3 '-andnobenzanilida  en lu g a r de l a  

2 ’-aminoToenzanilida»

5. Se obtuvieron 123,4 p a r te s  de agujas de co lo r ro jo

oscuro y punto de fusión  superio r a 300so, que pueden r e c r i s ­

t a l i z a r s e ,  s i  se desea, en n itrobenceno .

E l producto t ie n e  l a  fórm ula s ig u ien te :

15*. E l pigmento re s u lta n te  da im presiones .ro jas  de gran so­

l id e z  a  l a  lu z , cuando se le  a p lic a  como una t i n t a  a l 

p ape l. La incorporación a l c lo ru ro  de p o liv in ilo  y a l 

b a rn iz  á l fuego da co lo rid o s ro jo s  de gran so lid ez  a l a  

luz»
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Se r e p i t i ó  e lp ro c e d im ie n to  del Ejemplo 6. empleando 

84»8 p a r te s  de 4 1-am inobenzanilida  en lu g a r de l a  2 ’-am inoben- 

Z á n ilid a . Se ob tuv ieron  128 p a r te s  de agu jas de c o lo r  v io la ­

s e  do ro j iz o  y  punto de fu s ió n  su p e r io r  a 300ec, que pueden

r e c r i s t a l i z a r s e ,  s i  se  desea, en n itro b en can o . E l producto  

t ie n e  l a  f o r m la  s ig í le n te :

E l pigmento r e s u l ta n te  da im presiones de un 

v io lado  g r i s ,  muy so l id a s  a l a  lu z ,  cuando se  l e  a p lic a  

como una t i n t a  a l  p a p e l. Las lám inas de cío  i*uro de p o li  v i -  

n i lo  se t iñ e n  de m atices v io lad o s  ro j iz o s  de buena so lid e z  

a  l a  lu z ,  m ien tras  que l a  in co rpo rac ión  a l  b a rn iz  a l  fuego 

da un co lo rid o  v io lado  ro j iz o  de buena so lid e z  a  l a  lu z  y 

a l  so b r e í  aque ado 4

En l a  T ab la  I I I  que signe  se reseñan  o tro s  p roductos 

de p rop iedades t in tó r e a s  sem ejan tes, o b ten id o s  de l a



manera que acaba de d e sc r ib irse »  Las am inobenzanilidaa 

u t i l i z a d a s  en lu g a r  de l a  4 ’-am inobenzan ilida  f ig u ra n  en 

l a  columna I .  La columna U  in d io s  e l  c o lo r  de l a  t i n t a  de 

im pren ta  r e s u l ta n te ,  m ien tra s  que l a s  columnas I H  y IV 

5* in d ic a n  e l  c o lo r  en e l  c lo ru ro  de p o l iv in i lo  y  en e l  b a rn iz  

a l  fuego, re sp ec tiv am en te . La columna V m uestra  l a s  formu­

l a s  de l o s  p igm entos.
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CABLA. III



A una solución: ag itad a  de 23,2 p a rte s  de c lo ru ro

áe ácido n a ft-C 2, 3-b -3in < ^ liz in -6, l l - d io n - 12-c^bpx£L icq

en 3900 p a r te s  de o -d ic lo robenceno , a  100 sC, se  añadieron 

44t 5 p a r te s  de 2 V.S’-dL clo ro^S -m etil-^ -am ^obenzan id^da .

Se sometió l a  m ezcla a r e f lu  jo durante 17 horas y luego se

l a  e n fr ió  h a s ta  l a  tem pera tu ra  ambiente. Despuás de

t r a r  y de la v a r  a. fondo con alcohol y agas, se  seco e l  p ro -

ducfeo*

01 oh3

E l pigmento r e s u d a n te  da im presiones ro ja s  de 

gran so lidez  a l a  lu z , cuan do se  l e  a p lic a  00210 una t i n t  a  

a l  papel. S i ,  por mótoaos conocidos, por ejemplo mediante 

m olturación con b o las  y con una so lución  d ilu id a  de d in af- 

tiim e ta n -su lfo n a to  sód ico , (te d isp e rsa  e l  pigmento h a s ta  que 

e l  tamaño de sus p a r t íc u la s  es de 1  ^ c r a  o menos y_se in ­

corpora  l a  d ispersión  a ú n a  masa viscosa., se  o b tiene  una  f i ­

b ra  de co lo r ro jo  b r i l l a h te  y buenas propiedades de so lid e z .
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•'V

Una mezcla de 14,34 p a r te s  de 2, 3 -d ic lo ro -1 , 4-  

na ftoqu lnona , 22,74 p a r te s  del derivado a c e to a c e til ic o  

de 2 , , 5 ,-d ic lo ro -3 -m e til-4 '-am in o b en z an ilid a , 9,6 p a r te s
5, * '• ",

de p i r id in a  y 30 p a r te s  de "Cellosolve*' se sometió a  r e f lu jo

dar ante 4 ho ras y  lueg> se e n fr ió  h a s ta  l a  tem pera tu ra  am­

b ie n te . Después de f i l t r a r  y de la v a r  a  fondo con a lcoho l 

y  agua, se secó é l  producto , con lo  cual se obtuvieron  

7 ,5  p a r te s  de un polvo c r i s ta l in o  ro jo .
10 .

La ex tracc ió n  con d iso lv en te  de l a  12- a c e t i ln a f t in -  

d o liz in d io n a  a s i  producida, segu ida  por c r is ta l iz a c ió n  del 

resicU o en ó-d iolorobenceno, dió agu jas r o ja s ,  de punto de 

fu sió n  su p e rio r a  300?C e id é n tic a s  a l  producto obtenido 

15 , en e l  E jemplo 28.

E J E M P L O  30

35,7 p a r te s  de 2 ' , 5 '- d i c lo r o - S - m e t i l ^ ’-aminobanza- 

n i l i d a  se  d iso lv ie ro n  en 650 p a r te s  de o-diclorobenceno a 

100ec y se añadieron a una so lu c ió n  a g ita d a  de 36,0 p a r te s  

de c lo ru ro  de acido 3 -m e tiln a f t- [ 2 , 3r b -3in d o liz in -6 ,1 1 - 

-d io n -1 2 -o arb o x ílico  en 3250 p a r te s  dé o -d iclorobencano, 

a  1002C. Se som etió l a  mezcla a  r e f lu jo  d ira n te  6 h o ras  y 

lu eg j se l a  e n f r ió  h a s ta  l a  tem pera tu ra  ambiente. Después 

de f i l t r a r  y de la v a r  a  fondo con alcohol y  agua, se  secó e l  

producto .



Be e s ta  m atera se  ob tuv ieron  40,0 p a r te s  de agudas 

rodas , con punto de fUsión» de 3302 a  53220 y que pueden 

r e c r i s t a l i z a r s e , -  s i  se desea, en n itro b en cen o . E l producto 

t i e n e - l a  form ula s ig u ie n te :

E l pigmento r e s u l ta n te  da 'im presiones ro ja s  de 

g ran  so lid e z  a  l a  lu z , cusido  se l e  a p lic a  como una t i n t a  

a l  p ap e l.

E J E M P L O  51
s

Se e fec tu ó  e l  procedim iento d e l Ejemplo 6 empleando 

84,8  p a r te s  de 2 '- c lo r o - 4 1 -am inobeazan ilidá  en lu g a r  de l a  

2 ’ -ami.nobenzao.ili da»

Se o b tu v ie ra !  120 p a r te s  de ag idas de c o lo r v io lado  

y con punto de fusión  su p e rio r  a  3Q02C, que pueden r e c r i s t a -  

1 iz a rs e , s i  se desea, en n itrobenceno . E l producto t ie n e  

l a  fórm ula s ig í le n te :



E l pignento  r e s u l ta n t© da im presiones v io la d as , 

da gran so lid ez  a  l a  lu z ,  cuando se 1© a p lic a  como una t i n t a  

a l papel* Las lám inas de c lo iu ro  de p o liv in i lo  se t iñ e n  con 

m atices v io lados de 'buena so lid e s  a l a  lu z , m ientras que l a  

incorporación  a l  b a rn iz  a l  fuego da un co lo rid o  v io lado  de 

buena so lid e z  a l a  lu z  -y a l  aobr©laqueado)*

E J E M P L O  32

A u n a  solución a g itad a  de 31 p a r te s  de c lo ru ro  de 

ácido  naift-£2, 3 -b -3 in d o liz in -6 ,l l-d io n -12-csrbox¿lico , en 

3900 p a r te s  de o -d i e l oroben ceno, a  100 90, se añadieron 54 

p a r te s  de 2* ,5 , -d im etox i-4 , -aniinobenzanilida. Después de 

someter l a  m ezcla a  re f lu jo  dorante 1 7 h o ra s  y de e n f r ia r la  

luegp h a s ta  l a  tem peratura  am biente, se f i l t r ó  e l  producto, 

ae 1 © lavó a  fondo con o-d iclorobenceno, don a lcoho l y con 

agxa y se  le  secó*
De e s t a  manera se ob tuv ieran  42 p a r te s  de agujas 

v io lad as , con punto de fusión  su p erio r a  300 20, que pueden 

r e c r i s t a l i z a r s e ,  a i  se desea, en n itrobenceno.' E l producto



V. V

t ie n e  l a  f á m u la  s ig i ie n te :

E i pigmento re s u l ta n te  da im presiones v io la d a s , de 

buena so lid ez  a l a  lu z ,  cuando se  l e  a p lic a  como una t i n t a  

a l  p a p e l. La incorporación  e l o lo ru ro  de p o liv in i lo  y  a l  

b a rn iz  a l  Siego da co lo rid o s  v io lad o s , de buena so lid e z  a 

l a  lu z .

E J E M P L O  33

A úna so L ición de 20,1 p a r te s  de o loruro  de benzoilo  

en 440 p a r te s  de clorobenceno y 4 ,4  p a r te s  de p i r id in a  anhi­

d ra  se  añadieron 38,1 p a r te s  de n a f t - t 2, 3 -b -3 in d o liz in -6 ,l l -  

-d io n -12-c a rb o x i- í2 ’-a m in o )-a n ilid a . Agitando, se  som etió l a  

mezcla a r e f l i j o  h a s ta  que la. reacc ión  fue prác ticam ente  

couple t a  y entonces se e n f r ió  l a  m ezcla h a s ta  l a  tem pera tu ra  

ambiente y se l a  f i l t r ó .  ^

Se lavó e l  producto a  fbndo con clorobenceno y
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acetona y aé l e  secó . De e s ta  manera se obtuvieron 51,9 

p a r te s  de un polvo de co lo r v iolado ro j iz o ,  con punto de 

fu s ió n  su p erio r a 300 2C y de l a  fó rm ala :

15.

20.

25.

Di producto es id é n tic o  a l  obtenido según e l  Ejem­

p lo  22.

Cuando se preparó e l, producto en íbrma finam ente 

d iv id id a  p o r medio de m olturación con ace ta to  sódico anhidro 

en p re sen c ia  de pequeñas can tid ad es  de x ilen o  7  se l e  molio 

formando una p a s ta  de im prim ir con t i n t a  de im prenta, se 

obtuvo una t i n t a  de c o lo r v io lado  g risá ce o , que da sobre e l  

papel im presiones de .gran so lid ez  a l a  lu z .

En e s te  ejemplo se ha  mencionado l a  naft-Q 2,3 -b -3 -  •

in d o l iz in - 6,H - d io n - l2-ca rh o x i-(2  '-amino ) - a n i l id a .  Da p repa­

rac ión  de e s te  .compuesto se  expone seguidamente*

Se añadieron 27,6 p a r te s  de o - n i t r  a n ilin a , a una 

so luc ión  de 30,95 p o r te s  de c lo ru ro  de ácido n a ft- [ ;2 ,3 -b -3 -  

in d o l iz in - 6, U -d io n -12-carboxú lico  en 1500 p a r te s  de c lo roben- 

oeno, a  1002C. Se som etió l a  m ezcla a  r e f lu jo  y a g itac ió n  

durante 17 h o ras , se  l a  e n fr io  lue@> a l a  tem pera tu ra  amblen-



t e  y s e  l a  f i l t r ó .  Se lav ó  e l  producto a  fondo con a lcoho l 

y con agua y se . l e  secó . De e s t a  manera se. ob tuv ieron  38,3 

p a r te s  de a g ija s  de co lo r ro jo  anaran jado , con punto de 

fu sió n  su p e rio r  a 300so y  de l a  fórm ala 

5.

S i  compuesto, n i t r o  puede r e c r i s t a l i z a r s e  d e l n i t r o  -

benceno y t ie n e  e l  s ig u ie n te  a n á l is is  e lem en ta l, en peso:
15.

20.

carbono

hidrógeno

n itrógeno

H allado Calculado ÍCg^H-^NgOg)

67.3# 67.15#' * ’ * 1

3 ,2#  3 .£#

10.2% 10.2%.

. Empleando can tidades e q u iv a le n te s  de l a s  o tra s  

n i t r o a n i l in a s  en lu g ar. de l a  o -n i tr o a n il in a  en .e l p ro ced i­

miento an tes expuesto , pueden p rep a ra rse  lo s  correspondien­

t e s  derivados .n i t ro  de l a  n a f t - [ 2 ,3- b - 3Í n d o l iz in -6* ll-d io n -  

-12 ~carboxan.il i  da, ..como por ejem plo:



ir.

N itro  a n i l in a  C a ra o te r ís t ic á s  dé la ~ ñ a ft-£ 2 ,3 -b -3 in d o li-
*“  z ln -6 . H -c lion -12 -oarbox i- (n i tro  ) - a n i l i  da

a -n i t r o  a n il in a  agujaa de co lo r ro jo  l a d r i l l o ,  con punto

de fusión  su p e rio r  a  300so

p -n i tro a n il in a  agu jas da co lo r ro jo  oscuro, con punto

de fu sión  su p e rio r a 30080.

15.

20.

La redacción  a la .  am inoanilida se  e fe c tú a  de l a  

manera s ig u ie n te :

A una so lución  acuosa, ene'rgicamente a g itad a , de 

4000 p a r te s  de so sa  c áu s tic a .,a l 5# a  70 ec, se añaden en po r­

ciones 41,1 p a r te s  de n a ft-£ 2 ¿ 3 -b -3 Ín d o Íiz in -6 ,ll-d io n -1 2 -  

- c a r b o x i - ( 2 '- n i t r o ) - a n i l id a  en polvo finamente d iv id id o . Se 

añade en p o rc io n e s 'a  l a  suspensión h id ro s u lf i to  sódico h a s ta  

que l a  reducción es prácticam ente completa, aegjin se  demues­

t r a  desarro llando  can cloroformo un cromato grama en capa 

delgada de una m uestra . S© f i l t r a  la .su sp en sió n  v io lad a , 

se  l a  la v a  a  fondo oon agua y se l a  se ca . D© ©ate modo se 

obtienen 38 p a r te s  de un polvo v io lado , con punto de fu sión  

su p erio r a  300 2C y de l a  fórm ala

25.

O



*
■* 42

La amina pudo c r i s t a l i z a r s e  en clorobencano, p a ra  

o b ten e r p la c a s  de un-v io lado  profundo, y p re s e n té  e l  a n á l i s i s  

e lem ental s im ie n te ,  en peso:

Hallado Calculado

ÍC23H15N3 °3 )

carbono 72.1# • 72.4#
hidrogeno 3 .9# 4 .0 #

n itrógeno 10 .8# 11 .0#

10. _w. _________ ; _ _ ..........................

; Empleando por te s te  procedim iento can tid ad es  e q u i­

v a le n te s  de o t r a s  n a f t- [2 ,3 -b -3 in d D liz in -6 ,l l-c l io n -1 2 -  

- c a rb o x i - ( n i t r o ) - a n i l id á s ,  pueden p re p a ra rse  l a s  co rrespon­

d ie n te s  naif t - [ 2 f 3 -b -3 in d b liz in -6 ,l l-d io n -1 2 -c a rb o x i- (a m in o )-  
1 5 , a n il id a a .

N a f t - í  2 ‘3 -b -3 in d o liz in -6 ,11- 
-d io n -1 2 -c a rb o x la n ilid a

C a ra c te r ís t ic a s  de l a  
- amina

20.
3*- n i t r o

4*-n i tro

polvo c r i s ta l in o  de Color 
v io lado  fr o j i z o , con punto 
de fiis ion  su p e rio r  a 300 sC

polvo c r i s ta l in o  de co lo r 
v io lad o  y  punto de fu s ió n  
su p e r io r  a 300®C.

E J E M P L O  34

A úna so luc ión  de 15 p a r te s  de c lo ru ro  de benzo ilo  

en 440 p a r te s  dé clorobenoeno y  4 ,4  p a r te s  de p i r id in a  

anh id ra  se  añadieron 3 8 ,1 'p a r te s  de n a f t - [ 2 ,3 -b -3 in d o l iz in -



- 6 , l l - d io n - 1 2 - c a r b o x i- í4 , -amino ) - a n i l id a .  Se som etió l a  

m ezcla a r e f lu jo  y a g ita c ió n  h a s ta  qué l a  rea cc ió n  quedó 

p rác ticam en te  te rm inada  y  luego se  e n f r ió  l a  m ezcla h a s ta  l a  

tem p era tu ra  am biente y se  l a  f i l t r o ' .

Se lav ó  a  fondo e l  p roducto  con c ío robenceno , con 

ace tona  y con a g ía  y se  l e  seoó . De e s t a  manera se  ob tu ­

v ie ra n  40 p a r te s  de un polvo v io la d o , con punto de f i s i ó n
í

su p e r io r  a  300se y  que se r e c r i s t a l i z ó  en n itro b en cen o  en 

form a de ag u jas  de c o lo r  v io la d o . E l pro d ic to  e s  id é n tic o  

a l  obten ido  se g in  e l  Ejemplo 22.

15 .

25*

E J E M P L O  35

A u n a 'su sp e n s ió n  a g ita d a  de 29 ,1  p a r te s  da ácido  

n a f t- [2 ,3 -b -3 in d o liz in -6 ,l l-d io n -1 2 -c a rb o x jL lic o  y  31,6 p a r ­

t e s  dé 2 ,2 ' , 5 '  - t r i c l o r o - 4 , -am inobenzan ilida  en 1500 p a r te s  

de to lu en o  a  60 ep, se  añadió una  so lu c ió n  de 60 ,5  p a r te s  de 

t r i c lo r u r o  fo s fó r ic o  en 500 p a r te s  de to lu e n o . Se c a le n tó  

l a  m ezcla en r e f lu jo  du ran te  4 h o ra s , se  e lim inó  e l  to lu en o  

por d e s t i l a d ó n  con v apo r, se  f i l t r o  e l  p ro d u cto , se  l e  lavó  

a  fondo con a l c a l i  d ilu id o , con agua y con m etanol y se 

le  seco .

Se o b tu v ie ro n  46 p a r te s  de un polvo ro jo ,  con 

punto de f i s ió n  su p e rio r  a  3002C. R e c r is ta l iz á n d o lo  en 

n itro b e n ce n o , se  o b tu v ie ra n _ c r is ta le s  ro jo s  en forma de 

a g u ja s , id é n t ic o s  a i producto 23 de l a  T ab la  I I I  y  de 

fórm ula:





N O T A

D e sc rito  e l  o b je to  d e l p re sen te  in v en to , se declaran  

nuevas y  de p ro p ia  in v en c ió n , J a s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s  

con p r io r id a d  de l a  s o l i c i tu d  de p a te n te  s u iz a  n? 48621/1963 

de l 10 de Diciembre de 1963.

5» .............. l .  ün procedim iento  p a ra  l a  p ro d jcc io n  de n aft-j£ 2 , 3-

-b -3 in d o liz in -6 ,l l-d io n -1 2 -c a rb o x ia r i la m id a s  de l a  fórm ula I

10.

e s  un r a d ic a l  a r i le n o  in s u b s t i tu ic b  o s u b s ti tu id o  con 

uno o v a r io s  átomos de halógeno y /o  con grupos de a lq u i lo  

i n f e r i o r ,  a lc o x i i n f e r i o r ,  a r i l o x i  o a r i l o x i  haLogen-aubs 

t  i t u i d o ;

©s un grupo f e n i lo ,  a l f a - n a f t i l o  e  b e ta - n a f t l l o ,  in su b s -  

t i t u i d o  o s u b s ti tu id o  con uno o v a r io s  átomos de halógeno 

^Z0 . 0?3? ds a lq u ilo  i n f e r i o r ,  a lc o x i i n f e r i o r ,

t r i f lu o r o m e t i lo ,  c ian ó , a lo a n o ilo  i n f e r i o r ,  a ro i lo ,  

oarbam ilo s u b s ti tu id o  porm a lq u ilo  i n f e r i o r ,  su lfa m ilo  

s u b s ti tu id o  por a iq u ilo  i n f e r i o r ,  a lq u i l - s u l fó n ic lo  i n f e ­

r i o r  o a r i l - s u l f o n i l o ; y

15.

en que 

A

B

20.

Q C0«NH-A-NH*C0-B

Í I )



46 -

2 e s  h idrogeno o a lq u ilo  i n f e r i o r ,

c a ra c te r iz a d o  p o r  h a ce rse  re a c c io n a r  un h a lu ro  de ácido 

h a f t- [2 ,3 -b -3 in d o liz in -6 ,l l-d io n -1 2 -c e rb 0 2 d L lic o , de l a  

fo rm ula  I I

5.
, - -....-

( I I )

10 . con u n a  m o n o -N -aro il-a rilen d ia iid n a  de l a  form ula  I I I

i*. * * * * .
HgN-A-NH-00-B (III)

ten ien d o  A, B y  2 , en l a s  fórm ulas I I  y  I I I ,  e l  s ig n if ic a d o  

que se  h a  expuesto  en l a  f á m u la  I ;  en ta n to  que e l  h a lo  geno 

e s  c lo ro  o bramo*i

15* 2. Un procedim iento  de acuerdo oon l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  1 , que en u n a  a l t e r n a t iv a  de r e a l iz a c ió n  se  c a r a c t e r i ­

z a  po r h a ce rse  re a c c io n a r  un ácido n a f t - C 2 ,3 - b - 3 in d o l i s in - 6 , l l -  

-d io n -1 2 -c a rb o x ilic o  de l a  fó rm ula  IV



f e

5, con una  m o n o -N -a ro il-a rilen  d i amina de l a  fórm ula I H

HgN-A-NH-CO-B (III)

ten ien d o  A, B y  2 , en l a s  fórm ulas I I I  y  IV, e l  s ig n if ic a d o  

expuesto en l a  fó rm ula  I .

10, 3* Un p roced im ien to  como ae define, en l a  r e iv in d ic a c ió n

2, c a ra c te r iz a d o  p o r  u a a rse  t r i c lo r u r o  de fó afo ro  como agente 

condensador*

4* Un p roced im ien to  de acuerdo con l a s  re iv in d ic a c io n e s  

1 , a  3, c a ra c te r iz a d o  p o r e l  uso de u n a  amina de l a s  fórm ulas 

I l l a ,  b , d o d:

C1



48 -

B3

10.

15.

en que _

re p re se n ta  h id rogeno , c lo ro  o broiio,

R2 re p re se n ta  h idrógeno , c lo ro  o bromo,

R3 re p re s e n ta  hidrogeno o c lo ro ,

R^ re p re se n ta  hidrógeno o m e tilo ,

Bg re p re se n ta  c lo ro fe n ilo ,  brom ofenilo , m e t i lf e n ilo ,

n a f t i lo  o b ro m o n aítilo ,

re p re se n ta  c lo ro fe n ilo , brom ofenilo o m eto x ifen ilo  y 

Bg re p re s e n ta  c lo ro fe n ilo , 

en concepto de m ono-N -aroil. a r i le n  diam ina.

20. 5. tfn procedim iento  de acuerdo con l a s  r e iv in d ic a c io ­

n es 1 a  3, que en tina a l t e r n a t iv a  de r e a l iz a c ió n  se c a r a c te r iz a  

por h ace rse  re a c c io n a r  un ha lu ro  de ácido n a f t - [  t ,3 - b - ] i n d o l i -  

z in -6 ,l l-d io n -c a rb o x jíl ic o , de l a  fó rm ula I I ,  con una  n i t r o a r i l -  

amjLna de l a  fó rm ula  V



HgN-A-NOg ÍV )

p o r re d u c ir s e  l a  n i t r o a r i la m id a  r e s u l ta n te ,  de l a  form ula  VI

5.

10 ,

p a ra  p ro d u c ir  l a  co rresp o n d ien te  am ino-arilam ida  de l a  

fo rm ula  VÍI

15.

20, y p o r a o r i l a r s e  e s te  producto  con un h a lu ro  de a ro i lo  de l a  

f ¿ rn u la  V III

halogen-CO-B ÍVIII)



p a ra  p ro d u c ir  l a  n a f t - £ 2 ,3 -b -3 - in d o l iz in -6 ,l l - d io n -1 2 -c a rb o -  

x ia r i la m id a  de: 1® fó rm ula  I ,  ten ien d o  A, B y  2 , en l a s  f o r ­

m ulas V, 71, V II y  V III , e l  mismo s ig n if ic a d o  que se h a  ex­

puesto  en l a  form ula  I*

5, 6. Un procedim iento  de acuerdo con l a s  re iv in d ic a c io n e s

1 , a  5, en e l  que lo s  r e a c t iv o s  se  c a l ie n ta n  jun to  en un l í ­

quido o rgán ico  p rác ticam en te  anhidro y  p rác ticam en te  in e r te  

en l a s  cond ic iones de l a  re a c c ió n .

7. Un procedim iento  de acuerdo con l a s  re iv in d ic a c io n e s

10» 1 a  5, en e l  que l a  reacc ió n  se  e fe c tú a  en p re s e n c ia , como

agente combinador de ác ido , de p irid in a , a ce ta to  sád ico  

anhidro o un exceso d e l re a c tiv o  mono -N -  aro i  1 - a r i l e n  d i amina 

sobre  l a  c a n t id a d  e s te q u io m á tr ic a .

83. Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e i -
4r* , { ’

15 ,  v in d ic ac ió n  1 , que en u n a  a l t e r n a t iv a  de r e a l iz a c ió n  se  

c a r a c te r iz a  por h a ce rse  re a c c io n a r  u n a  a c e to a o e tila m in e -  

b e n z a n il id a  o u n a  aceto  acet i la m in o -N -fl-  o 2 - n a f t i l ) - b e n -  

zamida de l a  fórm ula  IX
i  w , m » /

NH-C0-CH2-C0-CH3 -

20. A-NH-CO-B (IX)

con un compuesto de 1 ,4 -n afto q u in o n a  y  con u n a  p i r i d i n a  de 

l a  fórm ula  X



I
i

5L 'r*
f i k

1

en que Á, B y Z t ie n e n  e l  s ig n if ic a d o  que se h a  expuesto en 

l a  fórm ula I*

9# Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d iv a v ió n  8¿ 

que se  c a r a c te r iz a  por e l  uso de u n a  2t 3- d ih a lo - l t 4^naftoqui*- 

5# nona en concepto de compuesto de l* 4 -n afto q u in o n a .

1Ó. Un procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  

8# que s e  c a r a c te r iz a  p o r e l  uso de p i r id in a  o “b e ta -p ic o l in a
A

en concepto de compuesto p i r id in ic o .

11. Un procedim iento  de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  8 t 

10é en e l  que l a  reacc ió n  se  e fe c tú a  en un d iso lv en te  que es 

p rác ticam en te  in e r te  en l a s  condiciones de l a  rea cc ió n .

13. Wn procedim iento  p a ra  l a  producción de n a f t - £ 2 ,3 -  

-b -3 in d o H s in -6 fU -d io n -1 2 -ca rh o x ia rilB m id as .

4

Segín se  d e sc rib e  ft r e iv in d ic a  en l a  p re sen te  memoria 

15* d e s c r ip t iv a  que c en a ta  da 51 bo ja s  fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a  ma­

q u in a  por u n a  s o la  fle su s  caras*

Madrid,

p .a .
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