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PATENTE
DE
INVENCION
por "UN PRocmnnIEMo PARA LA éaonnccxdn DE NAF‘I‘-[Z 'é-b -JINDO-
nzm-s n-DION-lz.cmonARmms», & favor de'la rezdn
BRE social suiza J.Re CEIGY A.G.. residente en BASIIEA (Suiza).

& MEMORIA DESCRIPTIVA

— PN RN

_ Este :anento ge refiere 8 pignentos aroma:ticos
antda do naf?indeluimdienax & procedtntentos P%?a_a.*e_ pro-
Mccidn, a su uso pers tefir y plgmnter materisl orghico

5.  hiardfobo de peso wolecular elevedo y, como_prodicto indis-
triel, el material téﬁiao ¥ piguentado con ellos:._
Se ha descubierto que las nuevas y val:.osaa '
l?-oarboxiarilamidas de naft-[2 3-b~]-indolizin-6, ll-dlona,
de le férmila I N
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(1)

A es un radlca.l arilano ¥ masparticularmente un

radical ?@?"z. insubstituido o substituito con
uno o verios, de preferencis, 2 § lo sumo, tomos
d@ heldgeno o con grupos e alquile inferior,

.- alcoxi :l.nferj_.g._tf, ariloxi ~én especial fenoxi 0

ariloxi helogen-aubetituido, en especial clorofeno-
xi o bromofenoxi;

B s un grupo fenilo alfa-naftilo o] beta-ne.ftn.lo

ineubstituido o substituido con uno o verios de los
sbstituyentes sigilentes: étoms ds balgeno o
elquilo inferior, alecoxi inferior' trifluorometilo,
ciano, alcanoilo inferior. aroilo, carbemilo 8ubs-

titaido por dlquilo inforior, milfenilo substitui-
& por alquilo inferior, slquil-sulfonilo inferior
- garil-sulfonilo, vy
2 _ et ‘hidrégeno o un grupo alqu:llo inferior, _

eon pigmentos & sol:.dez particularmsnte buens & ls luz,

80lidez al sobrelsqueado y solidez & los disolventes, con
matices que van del rojo _eneren jado al violado Y resultasn

partlculamente utilea en 1os barnices al fuego.

- - e -

Los oompuestoa~de le- forxmla I se obtienen haciendo

reaccionar un ha‘l.uro/naf%—-[z 5-b-]inaolizin-6 11
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-dion-12-carbox{lico, de la férmila II

(1)

- e

- es R e e = 1.

con una mono-N aroil-erilendiamina de la f&rxmla III

HéN'.A’.NH.co.B SRR (III)‘_

—_ - . =~ - e e e - - - -

en cuyes f6rmlas Iy I A B y 2 tienen el mismo
algliﬁcado ‘me ge ha expuesto en 1o fﬁrmula I, mientres que
"helégeno" 8 cloro 0 bromo. . L ‘
A . En toda la descripci&n y en laa reivindicaclones, j
la expresion "inferior"eigxifica un grupo substituyente que
contiene a lo sumo 5 atomos de. carbono. . .

o El nombre -del compuesto . generador, nei‘t—[z 3, -b-jindp-
lizina, ¥ el sistens do. numeracufn adoptado en esta mamoria
son los que se mdlcan en el "Ring Indez" de Pattersons

(29 Edicidn, pégl.na. 605, mimero 4520)- L L

_En los compuestos de la fcfrmla 4I en que el grupo

.- e = e

'fenilo alfa-nai‘tilo o beta-nai‘tilo esta aubatituido _por

‘uno Q mas -de loa mbstituyentes antemorea, ql haldgeno

rior puede ser. por eaemplo. .etilo, n-propilo ‘0 n-‘uutilo
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pero con preferencia matilo el grupo alcoxi inferior puede

P

ger metoxi etoxi n-propoxi o isopropoxi el grupo_ alcanoilo
eapeclal, benzoilo o na.fto:.lo al €upo cerbamilo subst:.tui-
éo por alqullo inferior puede ser N N- dietil-oer‘bamilo el
gupo sulfamilo subatituido por elquilo inferior puede ser
N,N-dietil-sulfemilo; el grupo slqwil-sulfonilo inferior
puede ser metil-salfonilo; y. el grupo aril-sulfonilo puede
ger, en eepecial, fenil-mlfonilo. B | )
_ Cuando el _grupo Z os un_grupo de almzilo inferior,
eslze es preferente_mente el grupo. metilo.

s El procedimiento de este invento puede llevarse a
cabo convenientemente calent ando los reactivos, Juntos, en
un madio hquim organico ﬁmdement almente anhidro v funda,-
mentelmente inerte en las condiciones de la reacci&n, por
e;emplo nitrobeneeno monoclorobenceno u o-diclorobeuaceno,A
ai se quiere en presencia de un agente combinador ae ac:.do
eislando el producto por fﬂtraoidn ¥ lavandolo y, si se
dasea, ‘secéndolo. El sgente combinador de dcido puede setr,
por ejemplo, la pindlna. acetato addico anhidro o un exceso
de la mono-N-aro:.l-arilendlanﬂ.na gobre el equivalente eate-
quiométrioo. B | . o
Le 12-carboxiarilamida de naft-[2 3-b-j:|.ndolizin- .
-6 ll-dione. promcida pueda alalaree, por eaemplo, mechante
filtraeidn, levedo y secad.

Una mdiﬁca;ci&n 4el procedimiento de acuerc'lo con

esto 1nven1;o pers la prodnccicgn de com;mestos de la fdrmla I

conaiste @ condenser un doido meft-[2,3-b-Jindolizin-6,11- -
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4

-dion-l2-oarboxilico de a fdrmla IV

(IV)

en que 2 ‘tiene el sigxificado que ge le ha atribuido antes,
con una mono-N_-a_roil-fenilendiamina de la férmila III. La
condensacidn piede llevarse & cebo por un métogio convencio-

nal verblgracie, ut ilizehdo tricloruro de fésforo como agente

condensador.

I-as mono-N-aroil-o- , =O~ O -p-arilendieminas )

para uSar en el proced:.miento de este invento pueden obtenerse
convenient eme:nte condensando una nitroarilam:ma, -adecuadamen-
te substituida, con un haluro de aroilo apmpiado, por calen-
'bamiento de los reactivos, auntos, en un medio organlco 1{-
quido y ﬁmdamen‘balmente anhidro _qQue 8ea inerte en las

condlc:.ones de 1la rea.ccufn, tal como el nitrobsnceno o el

0-diclorobenceno, y redaciendd consecutivamnte el prodicto

de la ?ondensacicfd, por ejemplo en les condiciones de

- - - - -

Béchamp.
‘ Los egemploa de mono-N-aroil-arilendiaminaa que

' pueden utllizarse en el procedixm.ento de este invento incluyen

le 2, 2! .4 5-tetran10ro-4 -eminobenzm:.lida, le 2 5-d:.cloro-

-4'-aminobenzenilide; }a 9',5'-dimetoxi-4 '_aminobenzenilida;
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'1a 2'-aminobenzmilida, la. 3 -aminobenzanilida' la 4'-ama.no-

benzan:.lida, la 2' 3-w5‘:.--trjv.cloro-4 -aminobenzanllida la
2'-clom-4'-aminobenzanllida la 2' 5'-dicloro-3-mtil-4'
-aminobanzanilida, le 2 4 4'yS-tetracloro-S'-aminobenzanili-
da; .la N- (3-auﬁ.no-4-cloro)ffgnil-l-naftamida, Y le 4-bromo-

-4'-cloro-5 -eminobenzenilida. '
Los haJJ.troe de acido nai‘tmdolizindion-lz-carboxi'-

.lico ut ilizadoe en el prooedimiento de es‘be invento pueden

preparerse vgnt_aaosg.lpentg a partir de :I_.qa*corzje‘qupdientefsu
ésteres de dcid 12-cerboxflico, por hidrdlisis que los con-
vierte en el doido libre, segiida por trateniento de heners
conocids con un egente halogamador de doido, tal com se
describe, por ej‘e;nplo', en la memoria de la patentes nortéaue-
ricans Ne 2.877.20. Los dsteres de doido carvoxflico son
@ sa_vez 1os pro®uctos de la condensscién de uns 1,4-nafto-
qui.nona, un acathcetato de alquilo y piridiﬁa o beta-picoli-
na, reacc:u‘fn que se describe, por eaemplo por Pratt B
Luckenbeaugh y Erickson en el "J oumal of Organic Chemistry"
volumen 19 paginaa 1769182 1954-.' La 2, S-dicloro-l 4-
-nai‘quuinona es particulermente. apta para esta condensacién;
. Otro métod para sfectuer el procedimtento ds acuer-
do con el invento pera la produccidn de compuestos de la
férmula IT, consiste en hacer resccloner un haluro de fcido

nafti{ 2, 3-b-Jindolizin-6, 11 dlon-12-cerboxflico, de la férm-

“-
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reducir la nitroarilanida resultante, de la fdrmila VI

~

(VI)

e

" para produeir la ampo-arilsmida correspondiente, de la

e férmla VII
] 0 co-na_-amé

15~.’ y aroilex este producto con un haluro de aroilo de la
i férmle VIIX -
halogeno~C0-B (VIII)

-~
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g7
pera producir la deseda na:f‘t-[z 3-b-]indoliz§r_1-6 ll-d:.on-
-12-cervoxierilenida do le férmila I, teniendo A, B y % en
les formiles VII y VIII el miemo significado que se ha ex-
puesto en la formula I. B

o La etepa 1nicia1 de condensacidn de ordinano se
produce rapidamente al someter ;]untoa a reﬂu;o la nitroarila-
minay el haluro de acido en un dlsqlvente orgar;icjo fundanan-
talmente anhidro ¥ _que sea inerte en las_c_qn@icn.ones de la
reacci&n, como monocloro~ uo-d:.cloro-benceno, R4 8i se

miere en preeencia de un agente combinador de acub, por
ejemplo _piridina, acetsto so'dico ‘enhidro o un exceso del reac-
tivo nitroerilenine sobre el equivalente weall.iemétl"_iwz loa
ejemplos do nitrosrilanines que mieden utilizarse en este
procediulento el invento incluyen les orto-, mete- y
pare-nitroanilines y sie derivedos C-slguil-, O-alooxi-

¥ helogen-substituidos, en cuyo caso 1os grupos alquilo y
alcoxi contienen cada und 5 Iétoms de carbono a 1o sumo; ]

' La reduccidn de la nitroarilemide resultante es por
lo general lenta ¥y pueds realizarse por e;;emplo mediente ]
celenteniento con une solucidn acuososloslina de hidrosulfito
sddico u 0tro hidrosulfito de metal alcalino'~ preferentemen-
te a temperatura @l orden de 60°¢ a’ 80 C ‘hasta que_se haya
completado la reacci&n, como lo dennestra por ejemplo, la
meencia de material de part ida al revelar con clorofor.mp
wn oromatograma da capa delgada de una muestra.. '
~_ ILa condensacidn ' de la aminoarilamida con el haluro
de aroilo puede también ser _lente y puede reslizarse conve-

‘nientemente en las mismas condiciones que se hen indicado
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pera la_ eondensaci&n del heluro de acido naft-{z s-b-]indoli-
zin-5 ll-d:.on-le-cerbox:.lico con la nitroarilamide, hasta,
que el pro duc't;g?s'f:a exento de eminomlamida in_glterada,
lo que se demuestra, por ejemplo, con el mismo tipo do
amseyo cromstogréfico, Los ejemplos & heluros da aroilo
que pueden utilizarse eia 1e condensaci.tfn con la aminosrilami-
da inclu,ven e}. 'clomro de benzoilo y sus derivados de alquilo
elcoxi halcfgeno N4 nltro. L S 4

~ Otra mdiﬁcacicfn del procedimiento de acuerdo con
el :mvento consiste en hacer reacclonar una ecetoacetilamino-
benzenilida 0 una acetoacetilamino-N-(l- 0o 2-naftil)-benzami-
de d le férmile IX ’
NH.CO.C CO'GH
A-Nﬂ-c:; - | (m

- e - Py -

con un compuesto de l 4—naftoqu:l.nona y con pirid:ma o
elquilpiridina de la £érmula X '

(X)

- - - ~ o e - - a e -

en’ euyas ftfrnmlaa IXy X los, simbolos A "By B tienen el
miasmo significad qpe en la f&rnmla I. E

El compuesto de 1 4-naftoq_uinona es preferentemen-

te d.na 2, 3-dicloro-l ,4-naftoquinona u otra 2, 5-dihalo-l 4-
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-naftdwinona' y el compuesto pirich‘fnico pued.e ser, por

eaemplo 1a piridina o la beta-picolina. Pg._;eggq}c_fn__pt_zegg
efectuarse en un disolvente que ses ﬁmdament almente inerte

en lgs condiciones de R reaccidn, com el _etanol, el

cellosolve o el metil-cellosolve H altemativamente puede

usarse como disolvente de le. rea.ccion un exceso del oompues-

to pirtafnico d la férmla X acbre la cantided estoguiond-
trice. EL producto puede ser separado por filtracidn; con
freouencia estd conteninado con oentidades verisbles de
12-acetilnaftindolizindions, la cusl puede apartarse por
exbraccign con un diéolvente' por ejemplo con clorofor.mo:

Las N-aroil-N'-acetoacetil-erllendiamnas de la -

formla IX ut J_fl.iz_'adas en la reaccitfn pueden prepererse poxr

méto&ys oonocia)s, _por ejemplo hgeciendo reapcionar una

- D R L e

N-amil-arllendiamina epropiada con un acetoaceteato de

alquilo o con diceteno, tel como se describe en el volumen

XI parte 2, paeﬁ.naa 19 a 22, de Houben Weyl "Methoden der

organischen Chemie* (4¢ Edlc:.én). ,

: De los pigmentos de naft-[? 5-b-]indol:.zm-6 11- ’
-dion-lz-carboxiarilamda d.e la fc{rmla I, se prefieren enm

perticular los compuestos de las férmulas |

' (XT)
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R represente niarégemo, slore o bromo,
R, represente hiardgans, clore o brom,
Ry representa hidrdgend, o cloro,
R, represente hiarégeno, o metilo,
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Bs representa Qlor_qfenilo bromofenilo, metilfen:.lo

naftilo (o] bromonaftilo

R - - e e

]34 representa clorofenilo bromofem.lo o metoxifenilo y

By representa °19r91?9nilqz mientres que
Z tiene ol mism significado que 86 ha expuesto ente,
a cense de su solides éupe’rior al sobrelequeado, la buena
80lidez @& la luz y la soh.dez e los dlsolventea. i
‘ Los- compuestos de la férmule H ‘en que Q es el’

radical (c) y B4_ ea triclorofenilo o tribromofenilo y

-en especial 103 compuestos de este tipo en que R3 es cloro, _

R4 es hidrcfgano y B4 es triclorofenilo se distinguen tambidn
por miy buena aolidez a la migracidn.

N - e

to tienen mecl:ices puros, que abercan dasde el mjo ana.ranaando
hesta el violad, segin la nabureleze de los mibstituyentes
en la mwléoula de naft-{2,3-b-Jindolizin-g,11-dion-12-carbo-

‘xierilenida y la tdcnica de econdicionamiento utilizeda.

_ ... _Be los puede elgborar con las ténices de acondi-
olonemiento conocidss, como por ejemplo molturscidn con una
sel grgdnice o inorginica como el cloruro cdleico o el aceta-

%o sddico, con adicidn o0 sin adicicfn de un gisolvente oréé.

nico tel como la dimetileniling o el x:.leno 0 bien medisnte

celentamiento con un disolvente de punto de ebullicién ele-
va®, com el mitrobenceno o el slfe-cloronsftelenc, Tembida,
gl se deses, ge los puecie dispersar en egua, por ejemblo
mediente molturacchn con bolas u otros med:.oa conocidos,

en p;:'esencia de un eagente dispersante, que puede aer de tipo

!
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mionico ced:icfnico 0 no 1o’n;gco,

) Los pigmentos producidoa de acuerdo ca este ‘
:anento son aptos. por eaemplo para user en 19, pigmenta.cufn
de matertsl orginioo biardfobo s pes misouler levads,
com pintures, barnices, tintes de imprents, caucho, mate-
r_ia.leRAP"li‘_ngr?"?i"; s’f?‘tél.'j-‘f‘_’ﬁ" Pepel y material textil, y
los productos piguentados que con ellos se obtienen 3o dis-
tingien de los colorantes y pigmentos conocidos del tipo de
la naftindolizina por sus propiedades superiores de solidez,
en eapecial frente a la luz, sl sobrelaqueadd, o la migra-
cidn y &l calor y por le resistencis a los displvex‘xtigs‘o:g.é-
nicos com el tricloroetileno, el tolueno, el cellosolve,
le metil-etllcetona, etc. |

El invento se uustra oon ma.s deta.lle en los ejem—-

plos Bo. 1imitativos que s:.gzen. Laa partes ¥ los porcentegjes

que en ellos se indicen catdn expresados en peso.

EJEMPLO 1

. v e

_ 58 partes de 2, 4"4" S-tetraolom-s"-am.nobenzanilida'

8e disolvieron em 1500 pertee de o-diclorobencano a 10090 ‘

y se anadle.mn a une aolucicfn agitada de 46 partes de cloruro
de aoido naft-[ 2, 3-b-]indolizin-6, ll-dion-lz-carboxfiieo en

2610 partes.de’ o-dicloro’oenceno, a 10000. Se sometid la 5
mezcla -} reﬂuao durante 17 hnras ¥y luego ae la enfrid hasta
la. temperatura ambiente. Despuéa de filtrer y. de latrar a
fondo con o- diclorobenoeno, con éter Ge petréleo lig,ero con

etenol y con esgus, 8¢ seco el producto y se obtuvieron

75,5 partes de oristales de color violado r0jizo, en forms
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de sgujss y con punto de fueidn superior e 3002C. El produc-

%o puede rgcriata]‘.izat_fse:;‘ si se desem, en nitrobenceno y

tiene la férmule sigiiente:

El p1gmento resulte.nte tiene excelente rearhencia

R

a los dlsolventes y, cuando se le incorpera a una. tinta de

imprenta, proporciona impresiones sobre papel de un violad

rojizo que tiene exoelente aol:.dez a 1a Aaz. Lae lam.nas de

oloruro de polivinilo se tiﬂen de matices‘rojq_oacuroe de '
gran solidez g la luz y ala emigracidn piguenteris, {nien-
tras que 1a incorporacién s un bamiz el Meg de un coloride

rojo oscuro de gren solidez g la luz y al sobrelagueado.

e o, - J . - P

65 part:as de N-{S-amino-4-cloro)-fenil-l-naﬂ;amda
se disolv1eron en 100 partes de piridma a 100¢C.y se sfiadie-
ron o una solustdn, sgiteds, d 61,9 partes de clomro ds

écido neft-{2,3-bJindolizin6,1ll-dion-12-carboxilico en
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‘agnjes y &8 color ro;jo ang.ran:jado con puz;to_ de fuucfn

- 15 - ESEB ‘:i} aa 2&

5870 partes de o-dielorobenceno, & 100°O Se aometicf la N
mezcla a reﬂuao durante 4 horas y luego se la enfr16 haata

1a tenperaturs embients, Despuds de filtrar y do levar a

fondo con o-diclombencan(;. con etanol y con aazal, g0 eecd

superior a 30000. El producto puede recriertalizarse, si se

PO

desea, eén nitrobenceno y tiene la £érmila siguiente:

| E1 pigmento resultante tifie las lémines de ¢loruro

}u.z .sr,... m.e@do;.se,%e,i?r-'orpe?e e.un-P.a.m%% %}ﬂeeo.z .s?-

_obtienen coloridos escarlatas de buena solidez & la uz y

al sobrelaqueado. ~

- e e = e — 2w R e P -

o En la 'l‘abla. I que signe se resenan otros productoe
de propiedades tintoreas semejentes. obtenieoa de 1a ma.nera
que acaba de describirse. Las aminofenilnaftamaas utilize-

das en lugar de.la N- ( 3-gmino-4-cloro)-fenil-l-naftamida



5

'mestra las frmleas de los pigmentos.

se indicen en la columa I. La columa IT sefisls el color

G lea tintes de imprenta resultantes, mientres que les
columes III y IV sefielen el color en el cloruro de polivi-

nilo y el,}'k‘t‘qle;:}ié'_'al_ftilﬂe@‘! ‘respectivamente. La columa V
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EJEMPLO 5

_ Se efectggf gl procedlmlento del E:jemplo 2 empleando
72 pertes de 4-bromo-4 -cloro-s'-aminobegzamilida en luger
de 18 N-(3-auino-4-cloro )-fentl-1-nafteuide. o obtuvieron
95 partes de oristales en forma de egujes de oolor rojo pro-
fundo y pmto d fusién superior & 30090, que pueden recris-
tglj.gax-ger,' si se desea, en nitrobenceno, EL producto tiene

la fdrmla si g1ienfe :

“ < .- o w mtae

El pigmsnto resultante da imprea:.onea roaas, de

"uuena solldea e le luz, cuand‘.) se 1e aplica como una tinta

al papel' una 19@.:_19 esoarlata, _de buena solidez a la lus
cuando se le incorpora a cloruro d_e_pqlivmilo ;yun_co}gm@p _
égca;léj:d,_ ‘de buene solidez a la luz y el sobrelegueado, cusn~

d se le incorpora a un bamiz al fuego.
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EJEMPLO 6

— — - -— -

L ‘“”Avloov"cvsﬁrw_agltando se dilsolv:Leron en 5200 partes
de o-diolorobencerno 92, 85 partes de cloruro de ac:.do o
naf‘t{2 3-b-Jindolizin-s, ll-dion—l?—ceccbox:flico._ A esto sge
5: oél:t‘egaron 69 63 partes de 2‘-aminobenzmilida v sa somet:.cf
la mezcla ] reﬂujo y egltacicfn alrante 17 horas. Dgsyue's
de enfrisrla hesta la temperstura amblente, se £iltrd el
-p_;odnﬂzgt_or, se lav;f este @ fondo con alcohol ¥y con agia y Sse
le sec.o: ,

10. - De est9 mogb se ob‘!:uyiemg_i_l:gl partes de agnjas de
' color roaqbronceado _que pueden r(_acnetalizarae 8i se
daaea, en nitrobenceno s punto de fusic{n es superior a

300°C y tiemen ls férxmla sigaiente:

15.

—— o £ fpp—. -

20, B El p:l.gmento resulta.nte da impresiones de un v:.olado

Tojizo de grem solidez a la luz cusndo ee le eplica como une

tints la pspel. La incorporacidn al cloruro de polivinilo



5.

¥ al barniz al fuego da coloridos rojos de buene solidez a
la luz.

Repitiendo el ejemplo _pero con_ el uso de cantl-

: dades equivalentes de las millas correspondientemente

substituidaa. en lugar de la 2'-emino-benzan111da se obtie-

nen los plgnen'_tos de las férmlas:
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En la Tebla. II que aig;e se reseﬁan otros produc-

tos de prop:.edades tintdreaa aemeaantes, obtenidos de la
manera que se ‘1_19, descrito antenormente. Las ‘aminobenzani-
lides utilizedes en 1ugar'<'ieVla 2 -an@.npbgﬁzani}.id.a se indi-
ggn__.e\n__ll_.a.oglt_zm}g I: La columa i_I sgﬁa}a el color de la
tinte do imprente Tesultente, mientres que lea columes IIT
y IV mestren el color en el cloruronde polivinilo y el
l;gin':!.z. al fuego, ggspec'givamente: La colume V contiene las

férmles de los pigmentos.
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Se realiz6 ol procedimiento del Ejemplo e., emplem-

. . e awes e ==

do 69 65 partes de 3 ' _aninobenzenilide en- lugar de la

Se obtuvieron 125 4 partes de aguaas de color rojo

oscuro y punto de fusion superior a 30090 que pueden recrls-

te.lizarse, si se deses, en nitrobeneeno.-

E1 pmodycto tiene la. férmle siguiente:

El pigmento resultante ‘da impresiones.rojes de gran so-
lidez ala lua cuando se 1e egplica como unsa tinta al
papel. La incorporacldn al cloruro de poliv:.nilo ¥ al
bg{:}iz al fuego da coloridos rojos de gran g0lidez e la

luze.



Yo

«
B‘

10,

15.

306914

EJENUPLO 22

-

— - - —- -— - -

Se repitio' el. procedlmiento del Eaemplo 6. empleando |

L e e e BT mt s tma

84 8 partea de 4 —aminobenzan111da en 1ugar de la 2‘-aminoben-
zmilida. 3Je obtuviemn 128 partes de egujas de color viola-

do roaizo ¥ punto de fusufn mper:l.or a 300 °C, que pueden

?qg;f_istaln_.garse, gl se desea, en nitrobenceno. E1 producto

tiene le fdrmla sigiiente; -

El plgmento resultante da 1mpresiones de un N
violado gna my solidas e la 1uz cuando se le eplica o

como una tinta al papel. Las la.minaa de cloruro de polivi-
nilo se tifien de metices violados ro jizos de buena soliddz
a 1a lus, mientras gue la incorporacidn el bamiz el fuego
da un colorido v:i.olaeo rojizo de buene golidez a la luz v
al eobrele.queadOg _

En 1a Tebla III _que 51gue se resefian otros Irwductos

de propiedsdes tintdbeaa semejantes, obtenidos de 1la



\H‘.)’

Se
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aOC ?4

manera. que acaeba de descr:.biree. Las aminobenzmilidaa

utilizadas en luger de la 4'-.-aminobenzanilida figuran en

1a columna I. La. oolumna I _indioa el. color ch la tinta. de

imprenta resultante mentras que las columes III y IV

.....

gl flgego!._rea‘gqpﬁg.ygmente. La columeg V muestra laas fdrm-

las de los pigwentos. .
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EJEMPLO 08

o _Avl'ma soluc16n ag:.tada @ 23 2 partes de cloruro
de acido ‘naft-[2,3-b-Jindolizin-6,1 11-dion-12-carboxi11co
en 3900 pertes de o-diclorobenceno a 100 °C, se snadle_ron

44,5 partes de 2',5'-dicloro- -3-petil-4 -aminobenZan:.lida.v

'Se some‘bid la mezcla 8 reflu;;o durante 17 horas y luego se

la en:f‘ricf hasta la temperatura a.mblente. DeSpuéa de fil- _
trar y de 1ava.r a, fondo con alcohnl y ag.za, se seco el pro-

o @lcto. i

'
oy ' - 1 T R

L E1l pignento resultante da impresiones rojas de _
gran solldez a-le luz, gumdo ge le a.plica. como una. tinta
el papel. Si, por méto dpa conocidos, por eaemplo med:l.ante
mlturacidn con boles y con ung solucidn H1uide de dinef-

__'tiimetan-sulfonato addico, @e disperse el piguento hasta que

el tamaﬁo de sus partwulaa es da i micra o menoa ¥ _%e in-‘_
corpore la d:.speraitfn a une mese viscoss, 8¢ obtiane une fi-

bra de color rojo brillehte y buenas propiedades de Bolidez.
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EJEMPLO 29

~_ Una mezcla de 14 54 parbes de 2, 3-dicloro-l 4-
naftoquinona 22, 74 partes del derivedo aeetoacetllico 4
de 2',5' -dicloro-3-metil-4'-amnobenzanilida, 9,6 partes
de p:.ridma y %0 partes de "Oellosolve" ge soxnetio e reflujo
d\}_rante 4_ horas y lueg se enfrid hasta la temperaturs am-
blente. Dospuds de filtrar y do lever & foudo con aloohol
y sgua, se secd él producto, pdn_lb cuel se obtuvieron
7,5 partes de un polwvo cristalino rojo:

~ La extraccién con disolvente de la 1?-aeetilnai‘bin-»
dolizind:.ona asi producida, seguida por erigtalizacidn del
ygsigh_o en o{-g]igloroben.ceno,’_'d@q_xagugas ;qu_ag,_dq punto de
Vfus;_iv.dn superior a 3009C e iddnticas sl producto obtenido
en el Ejemplo 28 o |

’EJEMPLO 30

- — P P i a

. 35 7 partes de 2! 5 -dicloro-s-metil-4 -amnobenza-
nilida 8e disolvj.eron en 650 partes de o-diclorobenceno a
10020 y se efiadieran a una solucidn egiteds de 36,0 partes

@ cloruro Ge doido 3-metilnaft{2,3yb-Jindolizin-6,11-
-dlon-12-carbox{lico en 3250 partes de ¢-diclorobenceno,

a 100°c. Se somtio la mezcla a reﬂuao chrante 6 horas y
lue@ ge la ‘enfrid heste lo temperatura ‘aubiente. Despues

de filtrar y de lever a fondo con alcohol y agua, se 8608 el
producto. ‘
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i} Do esta manera se obtuv—.i.eron 4-0 0 par'bes de aguaas
ro;jae, eon punto de fusion- de 330¢ o 352°c T e pueden
gegr_istalj.gar_se,- si se dggea. en nitrobenceno. El pmducto

tiene la fdrmla siguiente::

-—— - b — — -

_ El pignento resultante da’ impreslones rojas de

gran solidez a la lnz, cuendo 8e le aplica como une tinta

el pepel.

E‘JEMPL_’O 31

. - = [P a— - - -

~ Se efectuo el procedimiento del Eaemplo. ‘5_' _empleando
84 8 partes de 2 -cloro-4 -aminobmzenilida en lugar de la
2'-aminobenzanilida. N o
. ~ Se obtuvierm 120 par’ces de agl:jas de color violado
y con punto d fueidn superior e 300°G Qe pueden recrieta-
1iza.rse, gi se dssea, en nitrobenceno. El producto tiene

la forzmla sigiiente:
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El pignento resultante da impreslones violadaS, ,
de gren solldez a la 1uz ~aaendo se le aplica como una tinta
al papel. Les laminas de cloruro de polivi.mlo se ‘tifien con
matices violados de buena s0lidez a la luz, mientras que la
incorporacidn al barniz el fuegd da un colorido violado de
buena solidz e la luz y al asobrelaguead.

t

EJEMPLO 32

_Auna so]ncidn ag.tada. de 31 partes de cloruro de
acido naft-[z 3-b-Jindolizin-6, ll-d.ion-le-carbox{lico en
3900 pertes de o-diclorobenceno, a 100¢C, se efladieron 54
pertes G 2',5'sdimetort-4 -antnobenzanilids. Despuda @

somter la mescle & reflujo dwente 17 hores y G enfriarla

Iueg heste le temperaturs subiente, s filtrd el prodicto,

ge le lavd a fondo con o-diclorobenceno, con alcohol y con

agia y se le secd

. ' De. esta msnera se obtuvieron 42 partes de -agnjas
v:.olada.s, oon punto de fuaion superior a 300 °C que pueden

recristelizarse, 3i se deseg, en nitrebenceno. E1l producto
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tiene la fornula aiguente 3

- . —— e e e o e aeem - - o

- El pignento reevltente da mprea:.ones v:l.oladas, de

-buena aolidez a_la_ Iuz, euendo ee 1e aplica como una tinta

al pspel. Le incorporacién el cloruro de polivinilo y el
barniz al éuego da colorids violados, de buensa solidez a

lg luz.

'EJEMPBO 33

P - N Y

A una ao]ncio’n de 20 1 partes de cloru;o de benzoilo

en 440 partes de clombenceno y 4- 4 partes de piridine enhi-

dra Se efiadieron 38, 1 partes de nei‘t-[z , 3-b-Jindolizin-6,11-

'-dion-lz-carboxi (2'-am1no)-an1lida. Agi.tando. se somet:.d la

mezcla & reflujo haate. que ‘la ree.ccidn fue practioemente '

coarpleta y entOnces se_ enﬁ:icf le mezcle hasta la tempersaturse

anbiente y se la filtro.

.- - - e - - < I

Se lavd el producto a fondo con clorobenceno y
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acetona ¥ se le sec6 De esta maners se obtuv:leron 51 9

partes de un polvo de color violado ro jizo, con punto de

fusion superior a 300¢C y de la fozmla:

[ P ) PSP - - [ - .- -

E1 pmducto es identico al obteni& eegm el E;]em-

plo 22V. g ) ) o o
' ' Cuando se prepa.r6 ol, prodncto en forma. finamente
diva.dida por medio de molturacion con acetato sddico _anhidro
en presencia G pe@eﬁas cantidaedes de xileno y se le molid
forngndo une’ peste & imprimir con tinta de imprents, se
obtuvo- una tinta de color violadd grisa',ceo, que da sobre el
papel impresiones de gren s0lidez a la luz. - . _

En este ejemplo se ha mancionado la naft-[z 5-b-]- -
mdol:.zin-e,ll-dion-lz-carhogd: _ ( 2 -—amino)-an:.lida. La prepa- .
raclon ae este oompueeto se expone aeg;idamante._

_ Se aﬁadierm 27,6 partes de o-nitranilina .8 une.
soluci&n de 30,95 partes de cloruro de- doido naft-[2,3-b-]-
indolizin-s,ll dion-lz-carbox:flico en 1500 pertes de cloroben-
oeno a 100°C Se sometlo 1la mezcle & ref]n;;o ¥ agtaelon

durante 17 horas, se la enfrid luegp a la temperatura ambien-
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te y se la filtr6 Se lavrf el producto a fondo con alcohol
y °99.3§‘33 Y?_e-l?_a.e?dt- De esta menere ae, ‘?btuf."j.‘er?‘-‘,ze'a
partes de agijas de color "ggj'o_ anaren jado, con punto de

fusidn superior a 300°C y de la férmla

El oompuesto nitro puede recristah.zarse del nitro-

benceno y tiene el aigluente endlisis elementel, en peso:

PO

Hallado Calculado (023813N

PR -

. cerbono sv.:s%. 67. 15%
nitrdgeno . 10 ';2% 10, _2% .

- e T Lo—- - T . e < P

R Empleando cantidades equivalentee de laa otras
n:.troanilinas en lugar de la o-nitroan:.lina en el procedl-‘
g@.ento antes ex.puestq, -pqe‘dep_vprgpa:pa:;ae__‘;l..qa "cqrres_popq:x.gnj

tes derivedos nitro de la neft-{2,3-b-Jindolizin-6;11-dion-

' -12-carboxenilide, .como por ejeiplo:
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Nitroenilina Caraoter:(sticaa ds le naft-[a S-b-j:mdoli-

zi.n-e u-dion-lz-carboxi (nitro)-anil:.da

e . . ~ o~

.m-nitroanilma 931;]39 _Q.e cq}oxf_r;ojo ladrjllo, con punto

de fusion superior a 300¢C

p-nitrosnilina agujas de color rojo oecuro:, con pun‘bo‘
de fusidn superior a 300¢C.

.

- Laredccidn als aminoanilida se efectds de la
menera siéziente:

A una aoluclén acuose, energ;.caxnente agitada de

4000 partes de sose oanstica el 5% & 70°C se efiaden en por-
ciones 4-1 1 parbes de naft -[2 5-b-]indoliain-6 ll-dion-lz-v ‘

-carboxi-(z'-nitm)-anilida en polvo finapente divid:.do. Se

sfiade en pqrg;qneg a laguzsp‘egs:'ld.qn_k}idr?sg}.fitg abdico hasta
que la redz;cci&n“eg'préctiggm‘gnte_ comp:vl.ejbg.zb segin se deunes-
tra deserrollsnds con cloroformo un crometograma en capa
delgada de une mestre. Se filtra la. suspeneio'n violada,

ae la lava a fondp con agua y_se la seca. De este modo me

,obtienen 38 pertes de un polvo nolado, con punto de fusidn

guperior a 302 y de la firmle
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La aming pudo cristalizarse en clorobenceno _pera

obtener placaa de un-violado profundo, R presentd el andlisis

elemental slguente en peso:

garbono
hidrdgeno
nitrdgeno

TSNS T -

i

Calculazb

Hallado

- ‘°23H15N
72:;% ' - 72.4%
3. 9% 4.0%
10.8% 11.0%

-

Empleamb por este procedimlento cantidades equi-

velentes de otras na.ft-{2 3-b-3indolimn-6 1l-dion-12-

~carboxi-( nitro ) -enilides, pue den ‘prepararse 1 88 correspon-

dientes ne.f‘b-{2 5-b-]ind.olizin-6 ll-dion-la-carboxl ( amino)-

anilides.

Ne.ft-{z S-b-]indollzin-s ll- :

-dion-lg-carboxi anilida

3! -nit ro
4'-nitro

EJEMPLO 34

. - —

Caracterfsticas de la
- amina

- - — - -

polvo cristalino de color
violado rojizo, con punto.
de fusion _superior e 300°C

“~ L

' polvo cristalino de color

violaedo y punto de fusion
superlor a 300 .

A une solugi&n de 15 partes de cloruro de benzoilo

en 440 partes de qlorobenceno y 4 4 partes de piridina

anhidra se gfiadieron 38 1 partes de naft-[z S-b-]indol:.zin-
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e . e e e e . - -

-6,11-4ion-12-cerboxi- (4 '-emino )-enilide. Se eometi la

‘mezola & reflujo y agitacién hesta qus la reaccién quedd

précticenents terninada y luego se enfrid la mezcla hasta la
temperatura embiente y se la fil'tm';

~ Se lavd a fondo el producto con clorobenceno, con
acetona y con agia y se le se0b. Do esta menera se obtu-
vieron 40 partes de un polw violado, con punto de fusidn
superior a W0 y que ge recristelizd en nitrobenceno en
forma de agzaas de color yiélado: El producto es iddntico
al obtenido seéin el Ejemplo 22_.

EJEMPLO 35

A una suspenaion a,gi.tad.a de 29,1 partes d éc:.do
naft-[z 3-b-Jindolizin-6, ll-dion-lz-carbox{lico ¥y 31,6 par-
tes ge 2,2, 5!'-tricloro-4'-aminobenzenilida en 1500 pertes
de tolueno a 60°C ee aﬁadm une so]ncion de 60 5 partes de
tricloruro foaférico en 500 partes de tolueno. Se calento'
la mezola @ refinjo mraite 4 hores, se elintnd el tolueno
por ‘dest:ila.cidn con vapor, se ﬁltro' el producto, se le lavd
a fondo con. alcali diluido, con agua y con metanol y se
le seco.

Se obtuvieron 46 partes de un polvo roao con

punto de fus:n.on _superior a 300¢C, RecriatalizandOlo en
nitrobenceno 8e obtuvj._grgz_xngristales rogoa en forma de

agzjas, identlcos el producto 23 de la Tabla IIT y de

formla.
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NOTA

| Deecrito el ob;eto del presente :mvento 8e d.eclaran

nuevas y de propia invencicfn, las siguientes reivindicaciones

.oon pricrided de la solicltud de patente suiza n¢? 48621/1965

del 10 Ge Diclembre de 1963.

o e e

i 1. Un procedimiento _para la produccion de naft-{a 3=
-b-]indolizin-s 11- d;on-lz-carboxiarilamidaa de la fdrmula I

0 CO*NH-A-NH*CO-B

(1)

en que L o o )

A es un re.dical ar:.leno insubst;tuido ° substituido con _

’ uno o verios atomos de haldgeno .y/o_con grupos de ~alquilo
:mferior alcoxi inferior, ariloxi (] ariloxi halogen-subsg
tltuido' .- e m e e e

B és un grupo fenilo, alfa-naf‘bllo ° beta—naftilo insubs-

tituido o substituido con uno o va.rios atomos de haldgeno

y/0_con grupos de elquilo inferior, sleoxi inferior,
trifluorometilo, cieno, elomoilo inferior, eroilo,

oarbenilo substituido poraslquilo inferior, sulfemilo

substituido por elquilo inferior, alquil-sulfdéniclo infe-

rior o eril-sulfonilo; y
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Z s hidrégano o a.lquilo infermr

éaracterizado por hacerse reaccionar un halurg de a'.cido

“haft-[2, 5-b-]:lndolizin-6 ll-dlon-lz-cerbox:(lico, de la

fdrmula II

(II)

v am e - Fae o emm - cee = e -

con ung mno-N-mil-arilendianﬂ.na de la fcfrmula III

HéN -A-NH-C0-B . (1Im)

-~

- T - -~ -

ten:l.endo A B y Z en 1ae f6rmzlaa II ¥ III el algliflcado
que se ha expt_;egto en la fdrnmla_I, en tanto que el ha.ldgeno

es cloro o brdmo,

_ 2. Un procedimiento de acuerdo on la reivind:.ca-.

ci&n 1, que en una ‘altemetive de realizacu{n 8e ceracteri-

2a por hacerse reago:.onar un_ a.oido naﬂ:-[a s-b-]indollzn.n-e 11-
-dion-l2-carbox:f11co de la f&rmula Iv
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(IV)

[y

con ung mono-N-groil-arilendiamineg de la férmle IIT

HQN-A-NH-CO B ( III )

teniendo A By z en las f&rwlas III y IV, el sigxiflcado
expuesto en lsa fdrmula I.

.cm e

N 3. Un proced:.miento como 8e def:.ne en la. reivind.ica.c:.dn
2‘,

caracterlzado por usarse tricloruro de fdaforo como sgente
condensador,.

4. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones

1, & 3 _caracterizado por el uso de una amina de las férmles
'IIIa.-, b, oo 4:




W

.5.

0 bien

R)  representa hidrdgeno, cloro o bromo,

K, representa hidrégeno, cloro o bromo,

R:S representa hidrdgeno o cloro,

R'4 representa hidrégeno o metilo, o

B:5 _representa clo_rofenilo, bromofenilo, metilfenilo
naftilo o bromonai‘tilo L

B'4 ' representa clorofenilo bromofenilo o metoxifenilo y

"5 . __Tepresenta C clorofenilo

en concepto de mono-N-aroil. arilendiamina.

-~ - v s o Same L e e e o e e e e e e

5. Un procedimien'l:o de acuerdo ‘con las reinndicaclo-

nes 1 a. 3 _que en une altemativa de realizaci&n e caracteriza

'por hacerse. reaccionar un heluro de acido naft-[2 3-b-Jindoli-

zm-6 1l-dz.on-carboxflmo de la fo'rmula II, con una nitroasril-

‘amina de la fcfr:mla \4
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HoN-A-NO, m

-

- - A e~ . - - -

por reducirse la nitroarilamida resultente, de

0 :COO'NHoA-NOQ

10.

Vmmcene = th e w U - —— s e~ e —— e L eeem = e i

la férmla VI

(vI)

para producir la correspondiente amino-arilamide de la

férmla VII

L o éofNH.A.NHe
150 ’ 1 1. T

P W tet e el eV e me e e me e e e = e Py - e e

20“, .y por sorilarse este producto con un heluro de

f&rmia VIII

nre - -

amvilo de la

halogen-CO-B (VIIE)
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P, b — - e— PRESIPUNE -

para prodpclr la naﬁ:-]_'z S-b-]-indolizin-e 1l-dion-12-ca'r:bo-
xierilenida de la fcfmmu.a I 'l:em.endo_.A By 3, enles fér—

mulas v, VI VII vy VIII el mismo s::.guflcado ‘que se hg ex-

— e —

puesto en la f&rmula i
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. 6. Un procedz.mento de acuerdo con las relﬂndicacionea

1 3'5, en el _que los reactivos se calienten junto en un 1:’.-

- v e e v

quido organlco practicamente anh:.aro ¥y précticemente inerte

“en las condiciones de la reacclcfn.
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'I. Un proced:.m.ento de aecuerdo con las reivindlcacionew

1 a 5, en el que la rea.ccicfn g8e efectua en presencla, como

 agente combinedor de deido, de pridine, ace‘be:l:o sddico

mhidro 0 un exceso del peacﬁvo_mono-N-aroil-arilendiamina

sobre la centidad. eatequiométrica.
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. Bﬁ Un’ procedimiento de acuerdo con 13 rei- '
vmdicaciJn 1, que en une altemativa de reali:zaci&n se.
carscteriza por hecerse reaccioner una acetoscstilauine- -
benzanilida o'_t_n.:_a.~ _a’._cgetoacetilémim-N-(l- o 2-naftil)-ben-
samtda do la fdrmile IX | |

n.m..co.cﬁ2 .co ..c33
A-NH-CO.B he (IX)

- - - - .- . [ - - - P RN - -

con un compuesto de 1 4-naftoq;uinona ¥y con una pir:.dina de
la fcfrmla X

(X)
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en que A B y 2 tiemen el signlﬁcado que se hs expuesto en
la fdrm:-a I.
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m e emei e aamme . [ - P,

9. .Un procedimiento de acuerdo con 1a reiv:.nd:wavi&n 8

que se cara.cteriaa por el uso de une 2 5-d:|.halo-l 4-ne.f‘l:oqu1-

nong en concepto de compuesto de 1 4-nat‘toquinona.

- [ —— e—es o o e m v e - -

8, qtge_gg 98:_1‘.‘9.0‘!:_eri_z"a_p9r- ellvugo gg pirldma. 0 betappicolina.

en concepto de compuesto piridinico.

L - . s e~

11. Un proced:.mento de acuerdo con la. reivind:.cacidn 8,

en el que la reaccicfn ge efectua. en un disolventa que es

préctioe.mente inerte en las condiciones de la reaccicfn.

, 13. Un procedimiento para la producclcfn de naft-[2 3-
-b-ji.ndolizin-e li-dion-12-carboxiarilemides.

-+ —— - -

o Segin se describe K reinndica e la preaente memoria .
deaeriptlva que_canste de 51 hojes foliades y escrites a né-

qQuina por ung sole fle sus caras.
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