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P A T E N T E

D E

I N V E N C I O N

por "UN PR0CEDDÍI3NT0 PARA LA PRODUCCION DE PIGMENTOS DE 

BENEO-[ gj-NAFT-[;2,5-b ] -INDOLIZ.IN-8, 13-DION -14-C ARBOXIAÍÍILAMI- 

DA", a favor de l a  firm a su iz a  J .R . GEIGY, A.G., re sid en te  

en BASILEA (S u iz a ) .

MEMORIA DËSCgPTlVA

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

he te ro  c í c l ic o s  y en p a r t ic u la r  a  pigmentos de benzo-¿g_/^naft- 

3-b_/L-indolizin*-8, l3--dion-.14A-carhOKj.arj.lamj.da, a prooediaden­

to s  p ara  p r o d u c ir lo s ,- a  supuso, p ara  t e i l i r  y .pigm entar m ate ria l 

orgánico d e 'p eso  p in tu ra s ,

b a rn ic e s , t in t a s  de im prenta, oaUcho, m aterisJ.es p o lim érico s 

a r t i f i c i a l e s ,  p ap e l y  géneros t ^ ^ l l s s ,  y , como a r t íc u lo  

in d u s t r ia l ,  a l  m aterial-:.teñido y  pigmentado con e l l o s .

- Se .h a:desdub iarto  que se  obtienen nuevos y v a lio so s  

compuestos de h e n z o -^ ^ J^ n a ft-^ 2 , 3- - ^ - in d o liz in - 8 , 13-dion—

POOR-QUAUTY



** 14^carboxiarilamida, de l a  formula I

NH-A-NH-O O-B

( I )

10.

15.

donde

A es un rad ica l a rilen ico , y más particularmente fe n ilá -  

nico, insubstitu ido o substitu ido con uno o más atoados 

de halógeno (en e sp ec ia l, cloro o bromo) o con grupos 

de alquilo in fe r io r , alcoxi in fe r io r , a r ilo x i (en espe­

c ia l ,  fenoxi) o a r ilo x i substituido por halógeno (en 

e sp ec ia l, cloro- o clorobromofenoxi); y

B es un grupo fen ílico  o un grupo a lfa -  o b eta-n a ftilico  

insubstituido o substitu ido con uno o más átomos de 

halógeno o con grupos de alqu ilo  in fe r io r , alcoxi in fe­

r io r , ttiflu orom etilo , ciano, alcanoilo in fe r io r , aro ilo , 

n itro , carbamilo substituido por alquilo in fe r io r , 

sulfamilo substituido por alqu ilo  in fe r io r , alquilo  

in fe r io r-su lfo n ilo , a r il- su lfo n ilo , oarbonilamino subs­

titu id o  por alquilo  in fe r io r , sulfonilamino substitu ido 

por alquilo  in fe r io r  o oarbonilamino substituido por
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alcoxi in ferio r)

s i  se hace reaccionar un haluro de ácido benzc-¿^JLnaft- 

, 3- ^ ín d o lis in -S , 13-dion-14-carbc-xílico, de l a  fo rró la  n

10.

CO-halogeno

donde "halógeno" es cloro o bromo,

con una mono-N-bensoil-arilen-di amina o mono-N-(l- o 2-naf- 

to il)-arilen -d iam in a, substitu ida o in substitu ida, de l a  
formula I I I

IlgN-A-NH-CO-B (II I )

20.
donde A y B tienen e l sign ificado expuesto antes.

En toda l a  descripción y en la s  reivindicacio­

nes, l a  expresión "in ferio r"  s ig n ific a  un grupo substituyante 

que contiene a lo  sumo 5 átomos de carbono.

El nombre de ben so-¿gy-n aft-¿2 ,3-bJ^-indolizina 

se p re fiere , para el compuesto generador, a l a  a ltern ativa  de2 5 .



ben30-/?^6_/Lindolo-^2,l-.a^J*-isoquinolina, expuesta en e l  
primer suplemento del "Ring índex" de Patterson (página 

222, NP 9287), con el f in  de mostrar claramente l a  relación  

con lo s  derivados de naft-¿2 ,3-b_/-indolizj.na. La numeración 
es t a l  como l a  recomienda Patterson.

Cuando e l grupo fenjülico, a lfa -n a ft i lic o  o bota- 

-n aft3.lj.c0 B e stá  substituido con uno o más de lo s  substitu­

yante s citados antes, e l halógeno es preferentemente cloro 

o bromo; e l grupo de alqu ilo  in fe r io r , que puede ser tam­

bién n-propilo o n-butilo , es preferentemente metilo o e t i ­

lo ; e l  grupo alcoxi in fe r io r , que puede ser también n-propoxj., 

isopropoxi o butoxi, es preferentemente metoxi o etoxi; el 

grupo alcanoilo in fe r io r  es preferentemente ace tilo ; él 

grupo aro ilo  es preferentemente benzoilo o n a fto ilo ; el 

grupo de carbamilo substitu ido .por alquilo  in fe r io r  es pre­

ferentemente N,N—dietilcarbam ilo ; e l  grupo de sulfam ilo 

substituido por alquilo  in fe r io r  es preferentemente N,N- 

d j.etil-su lfam ilo ; e l grupo de alquilo  in ferio r-su lfo n ilo  

es preferentemente m etil-su lfon ilo ; e l grupo de a r i l- su lfo -  

n ilo  es preferentemente fe n il- su lfo n ilo ; e l grupo de carbo- 

nilamino substituido por alquilo  in fe r io r  es preferentemente 

metilcarbonilamino; e l grupo sulfonilamino substituido por 

alquilo  in fe r io r  es preferentemente metilsulfonilamj.no; y 

e l grupo carbonilamino substituido por alcoxi in fe r io r  es 

preferentemente metoxioarbonilamino.



5

SI procedimiento de este invento puede efectuarse 

convenientemente calentando lo s  reactivos juntos en mi l i ­

quido orgánico prácticamente anhidro y funRamentalneiite 

inerte en l a s  condiciones de l a  reacción, por ejemplo ni- 

trolonceno, mono cloro b ence no u o-diclorobenceno, s i  se 

quiere en presencia de un agente aceptor de ácido. El agen­

te aceptor de ácjdo puedo ser, por ejemplo, pirj.dina, ace­

tato  sádico anhidro o un exceso de la  mono-K-benHOÜ-arílea- 

-dia&ina o mono-N-(l- o 2 -n afto il)-arilen d iaaiu a cobrt,; el 

equivalente estequiouátrico. 21 producto obtenido puede 

a is la r se  convenientemente por f i lt ra c ió n  y lavado y puede
i '  . -t(lOSp'-tOS SO CÍOBOíl*

Una modificación del procedimiento de acuerde con 

esto invento consiste en condensar un ácido henzo^gju-naft- 

¿,2, 3-bJ^-indclíxin-8,13-dj.c-n-l 4-carboxilico do l a  f á b u la  IV

OOOH

(IV)

con una mono-N-benzoil-arilen-dieí'iina o mono-V-(l- o 2- 

-naftoil)-arilen-diatn ina, substitu ida o in substitu ida, de
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l a  fommln I I I .  La condensación puede efectuarse por un 

método convencional, por ejemplo utilizando tric lo ru ro  de 

fosforo cono agente condensador.

Ejemplos de mono-H-benzcil-arilen-diaminas de
l a  formula I I I  que pueden usarse como n arería l de partida 

en e l procedimiento de este  invente y en l a  modificación 

de dicho procedimiento son l a s  mono-n-bensoil-fonilen'- 

dlaminas sigu ien tes: l a  2 ,3 ,4 ,5 '-tetraclorc-4'-am inoeen- 

zan jlid a ; l a  2 ' , 5-dioloro-4' -aminobenzenilida; l a  2 ' ,5 '-  

diEtetcxi-4'-aninob6nsanilida; l a  2'-aminoljenzgtnilida; la  

2 ',  2 ',  ' -tricloro-4'-am inobenzanilida; l a  2 ' ,5 '-d ic lo rc -  

4-acetilai"üno-4'-aminobenzanilida; l a  4 '-cíoro-A-etoxicg.: -  

bonila!r¡ino-3'-aminobensanilida; l a  2 ',  5' -dibrono-4' -pro­

pio r ilen  j.no-4-  crdno benz an i lid a ; l a  2' -c lo ro -5' -bromo-4' -  

acetilam íro-4' -amínobsnssnj.lida; l a  4-'-*bromo-4-eto:^.oa*?- 

bonjlamino-3' -aninobensanilida; l a  4 '-cloro-4-motoxicar- 

bonilamino-3'-aminobensanilida; l a  2 ',5 '-d ic lo ro -4-m etil-  

sulfonilamino-4' -aminobenzanilida; l a  2 '-bromo--5' -c loro- 

4-etilsulfonilaBiino-4'-am incbenzanilida; l a  2 ,4-d icloro- 

3 '-aminobenzanilida; l a  2, 4 , 4 ' , 5-te trao lo ro -3 ' -aminoben- 

san ilid a ; l a  2 ',5 '-dieloro-2-m etoxi-4'-cR incbenzanilida; 

l a  2'-clorc-3-m etil-4'-am inobenzenilida; la  4-c lo ro -6 '-  

m etil-3 ' -sminobensanilida; l a  3-metoxi-3 ' -aminobenzanili- 

da; l a  4,4'-dicloro-2'-am inobenzanilida; ls. 3 , 6 '-dim etí 1-  

3 '-aminobenzanilida; l a  3 ,4-díoloro-3'-aJUnobansanilida;



-o. ', 4-dicloro-5 '- a e t i l - j  '-ajainobenzanjl-ida; l a  2-oloro-$' -

15 o

20,

?5.

metoxi-3'-aminobsnzanílida; la  2 '-elo  ro-4'-amincbensaailida; 

la  4 '-aniñobensanilida; l a  3',4-diclox'0-4'-aninobensanilida; 

l a  2,2'-dicloro-4'-"aminobensanilida; l a  2 ',4 -d ic lo ro -4 '-  

aminobanzanilida; la  2 ,2 ' ,4-trioloro-4'-anínobenzanilida; 

la  2 ' ,3 ,4 -tr ic lo ro -4 ' -aniño beaxanj ü d a : l a  2 '-c lo ro -2 '-  

veto: 1 - 4 '-ominobensanilida; l a  2 ', 5 '-d io lo ro-3-n etil-4 '-  

SHinobeRzanilida; l a  2 '-m etil-4-clcyo-4'-aninobenzanilida;

1 !̂, 2 '-cloro-4-Eietil-4'-am inobensanilida; l a  2 ,2 ',4 ,5 '- t e -  

trac loro-4'-aninobenzanilida; l a  2' ,5'-d ic lo ro -2-r-ietil- 

4 '-cetinobeazanílída; l a  4-cloro-4'-aminobenzanilida; l a  4- 

cloro-2'-netoxj.-4'-aminobensanilida; y le. 2-c lo io -6'-x.3t i l -  

3 '-aíRinobenzanilida.

Ejemplos de* mono-I;-( 1- o 2-na.ftoil)-arilen- 

diaminas de l a  fám ula I I I  que pueden usarse en lo s  proce­

dimientos de este  invento son la s  nono-N-(*¡- o 2-n a fto il)-  

fenilen-diaminas siguientes: la  4' -aa in o-l-n aftan ilíd a ; l a  

4'-amino-2-n aftan illd a ; l a  41-amino-2',5 '-d ietox l-1-n aftan i- 

l id a ; y l a  3'-aPiino-4'-cloro-2-(5,S-dibrom o-2-naftanilida).

Mono-N-benzoil-arilen-diaRiinas y mono-E-(l- o 

2-aa ftc il)-a r ilen -d ian in a s , que pueden ser -o-, m- o p-arj.len- 

diaiRinas, para usar en lo s  procedimientos de este  invento 

pueden obtenerse convenientemente condensando l a  n j.troaril-  

amina correspondiente, apropiadamente substitu ida, con e l 

respectivo ácido benzoico o ácido a lfa -  o beta-naftoico. lo s



reactivos pueden calentarse juntos en un medio liquidó 

orgánico prácticamente anhidro y fundamentalmente in erte  

en la s  condiciones de l a  reacción, por ejemplo nitrohen- 

ceno, monoclorobenceno u o-diclorobenceno, y en presencia 

de un agente condensador convencional, seguido por reduc­

ción del producto de l a  condensación. E l agente conden­

sador puede ser, por ejemplo, e l tric lo ru ro  de fosfore  y 

l a  reduccián consecutiva puede efectuarse en l a s  condi­

ciones de Beohamp.

El ácido benzo-¿g_/*-naft-¿2,3-b_/'-indolizin- 

8,13-dj.on-14-carboxílico de l a  formula IV u tilizado  en e l 

procedimiento modificado de este  invento puede prepararse 

ventajosamente a p a r t ir  de lo s  respectivos á ste re s niquéli­

cos in fer io re s de ácido 14-carb ox ílico , por h id ró lis is  que 

lo s  convierte en e l ácido l ib r e . E l respectivo haluro dá 

ácido 14-carboxílico de l a  formula I I ,  u tilizado  en e l pro­

cedimiento del invento como m aterial de partid a , puede pre­

pararse tratando e l ácido 14-carboxílico de l a  fórmula IV 

con un agente halogenador de ácidos, por ejemplo con el 

cloruro de t io n ilo . Los e ste re s de ácido oarboxílico son 

a su vez lo s  productos de l a  condensación de una 2,3-dj.halo- 

-1,4-naftoquj.nona, un acetoacetato de alquilo  e isoquinolina, 

reacción que han d escrito , por ejemplo, P ra tt, Rice y 

Luckenbaugh, en e l Journal of the American Chemical Society, 

volumen 79, páginas 1212 a 1217 (1957). La 2,3-dihalo-
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- 1, 4-naftoquinona es preferentemente l a  2,3-d ic lo ro -1, 4- ' 

-naftoquinona, y e l acetoacetato de alquilo es aoetoace- 
tato  de metilo o e t i lo . '

La isoquinolina puede su bstitu irse  por una 

mezcla técnica de quinolina e isoquinolina, con t a l  de au.e 

este presente una molécula, por lo  menos, de isoquinolina 

por molécula de quinona.

Los e steres de ácido carboxílico pueden pre­

pararse también por reacción de una 2,3-d ilialo-1, 4-nafto- 

quinona con una sa l de N-(carboalcoximeti 1 )-isoqu in o lin io , 

t a l  como ha descrito  Jenny en Oesterreichische Chem. Zeitung 

1963, 6̂ , página 295, o por reacción de un acetoacetato de 

alquilo  con meto su lfato  de 2-metoxi-1, 4-naftoquinon-3- iso -  

quinolinio, según e l método descrito  por Van Alian y Reynolds 

en el Journal of Organic Chemistry, 1963, 28, páginas 

3502 a 3509.

Otro método para re a liz a r  e l procedimiento de 

acuerdo con e ste  invento para l a  producción de lo s  compues­

to s  de la  férmula I  consiste en hacer reaccionar una aceto- 

acetilaminobenzanilida o acetoacetilamino-N-(1-  o 2-paftan i- 

lid a ) de l a  formula V

CH^-CO-CHg-CO-NH-A-NH-CO-B (V )

donde A y B tienen e l sign ificado expuesto antes,
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5.

10.

15.

20.

2 5 .

con un compuesto de 1, 4-naftoquinona y con isoquinolina.

El compuesto de 1, 4-naftoquinona es preferen­

temente una 2 ,3-dihalo-1,4-nafto quinona. La isoquinoljná* 

puede h a llarse , s i  se desea, en forma de una mezcla que . 

oontenga quinolina, como l a  quinolina "técnica" de que se 

dispone en e l comercio, que contiene alrededor del 25% en 

peso de isoquinolina.

La condensacién puede efectuarse en un d iso l­

vente que sea esencialmente in erte  en la s  condiciones de la  

reacción, por ejemplo nitrobenceno, cellosolve o 2-metoxi- 

-etanol; en a ltern ativa , puede usarse como disolvente de 

l a  reacción un exceso de isoquinolina. Los compuestos de la  

formula V pueden prepararse por métodos conocidos, por 

ejemplo haciendo reaccionar l a  respectiva aminohenzanilida 

o aminonaftanilida con un acetoacetato de alquilo  o con dlce- 

teho.

Los pigmentos producidos de acuerdo con este 

invento tienen matices puros, que van del amarillo a l  rojo 

según l a  naturaleza de lo s  substituyentes en l a  molécula de 

benzonaftindolizin-dion-carboxiarilam ida y l a  técn ica de 

acondicionamiento que se emplee.

La coloración puede efectuarse, por ejemplo, 

preparando l a  carboxiarilam ida en estado de d iv isión  fin a  

e incorporándola al m aterial orgánico de manera convencio­

n al. El pigmento puede prepararse en estado finamente d iv i­

dido , por ejemplo por l a s  técn icas de acondicionamiento cono—
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cidas, ta le s  como molturacidn con cloruro càlc ico , cloruró 

sodico, acetato sodico u o tras sa le s  orgánicas o inorgáni­

cas, con o sin  adición de d im etilan ilina, xileno u otro d i­

solvente orgánico; o por calentamiento con un disolvente 

5 . orgánico de punto de ebullición  elevado, por ejemplo n itro- 

benceno o alfa-cloron aftaleno . Los compuestos de l a  fórmala 

I  pueden también d ispersarse  en agua.; s i  se desea, por ejem­

plo mediante molturacidn por pedrea en presencia de un 

agente dispersante, que puede ser de tipo anionico, catio - 
10. nico o no iónico.

Los pigmentos de este invento son aptos, por ejem­

plo , para usar en la  pigmentación de m aterial orgánico hidró­

fobo de peso molecular elevado, como pinturas, barnices, 

t in ta s  de imprenta, caucho, m ateriales poliméricos s in té ti-  

15. eos, papel y géneros te x t i le s ,  por lo s  métodos conocidos.

En general, lo s  pigmentos de este invento manifiestan buenas 

propiedades de so lid es, sobre todo a l a  lu s , a l  sobrelaquea­

do o a l  calor, y re sisten  a lo s  disolventes orgánicos, ta le s  

como e l tr ic lo ro e tilen o , e l tolueno, e l ce llosolve, l a  me- 

* t i le t ilc e to n a  y análogos.

De lo s  pigmentos de benzo-/gJ7*-naf t - ¿ 2 ,3-b_/*-indo- 

lizin-8,i3-dion-14-carboxiarilam ida de la  fórmula I ,  se 

prefieren especialmente lo s  compuestos de l a  formula I  en 

qu.e A es un fenileno optativamente substituido con cloro 

o metilo y B es fen ilo  substituido con cloro, metilo o metoxi,25 .
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a causa de sus matices particularmente puros, que abare an­

del amarillo a l  ro jo , junto con óptimas propiedades de so l i­

dez, en e sp ecia l solidez a l  sobrelaqueado, buena solidez a 

l a  luz y solidez a lo s  d iso lven tes.

E l m aterial orgánico hidrófobo de peso molecular 

elevado que ha de teñ irse  por e l procedimiento de este  inven­

to puede ser cualquier m aterial polimerico, u otro m aterial 

orgánico, apto para ser pigmentado o teñido de otro modo. El 

m aterial puede ser, por ejemplo, un polímero o copolímero 

natural o s in té tico , una composición de revestimiento para 

aplicación  a l a  su perficie  de un artícu lo  o un medio líquido 

de impresión. Sin embargo, e l procedimiento de esta  invento 

es ap licab le , con p articu lar ven taja , a l a  pigmentación de 

lo s  polímeros o copolímeros, naturales o s in té tic o s , en fonaa 

de f ib ra s , p e lícu la s o m aterial a granel; a l a s  p inturas, 

lo s  barnices y o tras composiciones para revestimiento de 

superfioiesm o a composiciones entintadoras para usar en la  

preparación de t a le s  composiciones de revestimiento; y a 

-t.as t in ta s  de imprenta. Ejemplos de polímeros o copolímeros 

que pueden pígmentarse por este  procedimiento son lo s  p o lí­

meros y copolímeros de cloruro de v in ilo ; e l polj.etileno, 

polipropileno y otras p o lio le fin as; e l po liestiren o  y 

lo s  copolímeros de po liestiren o ; y lo s  cauchos naturales y 
s in té tico s .

El invento se i lu s t r a  a continuación con lo s  Ejem­

plos que siguen. Em e ste s Ejemplos, l a s  partes y lo s  porcen—
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t a je s  están expresados en peso.

E J E M P L O  1

A. Preparación de ácido benao-/g 7*-naft-/2.3-b TAinduiizd n- 

- 8 ,13-dion-14-carboxíljco

A 178 partos de 14-carbometo::i-benso-/g_/-naft- 

^ ,3 -b 7 ** 'i^ o lis in -8 ^ 1 3 - io n a  (de punto de fusión, 243 a 245S 

C) y 160C partes de alcohol motilado in d u stila l se aSade una 

solución de 90 partes de hidráxído sádico en 600 partes de 

agua y l a  mezcla se ag ita  y calien ta  en condiciones de 

re flu jo  durante 36 horas. Se separa luego por filtra c ió n  

e l producto, eh forma de su sa l  sádica, se le  lava  con 

600 partes de alcohol motilado in d u stria l y se le  convierte 

en e l ácido lib re  por agitación durante 2 horas, a 15$C, 

con una mezcla de 4000 partes de agua y 236 partes de ácido 
el o rh ídri co cono ent rado.

Después de eliminar e l ácido clorhídrico por lava­

do con agua f r í a  y de secar, se obtienen 160 partes de 

ácido benzo-i^gy-naft-¿2 ,3-bJ^indolizin-S, 13-dion-14-car- 

h oxíüco, en forma de un polvo ro jo , fundente a 269- 27030.

B* Preparación del cloruro de ácido benzo-¿g_yinaf t - / 2 , 3-b/'^ 

-in d o ljz jn -8 , 13-dion-14-carboxílíco

En una solución de 1200 partes de cloruro de tion-í- 

lo  en 3820 partes de clorobenceno se suspenden 170 partos
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de ácido benzo-/]g_7*-naf t - ¿ 2 ,3 -b y -in d o liz in -8 ,13-dion-14- 

carboxilico y l a  suspensión se ag ita  y se ca lien ta  en.con­

diciones de re flu jo  durante 4 horas. Después de en friar , se 

separa por f i lt r a c ió n  e l producto só lido , se le  exime del 

5* cloruro de tio n ilo  mediante lavado con éter de petróleo

lige ro  (punto de ebullición , 60 a 8oac) y se le  seca.

De esta  manera se obtienen 140 partes de cloruro 

de ácido benzo- /¿ ? y -naft-/2,3-b_/*-indolizin-8,13-dion-! 4-  

cnrboxj'lico, en forma de un polvo c r ista lin o  de color ana- 

10. ranjado y con punto de fusión  del orden de 305a a 3109C.

C. 36 partes del cloruro de ácido benzo*i ¿ ¿ y -naft-¿l>, 3-b_/"- 

-in d o liz in -8, 13-dion-14-carboxílico  a s i  preparado y 35 par­

te s  de 2 ,2 ',5 '-tricloro-4 '-am in oben zan ilida se calientan 

15. conjuntamente, en condiciones de re flu jo , en 200 partes de

o-diclorobenceno, durante 6 horas. Después del enfriamien­

to , se separa por f i lt ra c ió n  e l producto só lido , se le  lava 

con o-diclorobenceno y luego con etanol y se le  seca, para 

obtener e l compuesto de l a  fórmula
20 .
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10. Después de recr ista lizac io n  en 600 partas de

nitrobenoeno, se obtienen 50 partes del producto, que se 

moltura en molino de bolas con 9 veces su peso de una mez­

cle. de acetato sodloo y su lfato  sodico, lo  que hace que se 

fonne un pigmento amarillo ro jizo  b r illan te . Este pigmento 

15. tiñe e l barniz a l  fuego, l a  t in ta  de imprenta y e l cloruro

de po liv in ilo  con tonos de amarillo ro jizo  b r illa n te , de 

muy buena solidez a l a  luz y a l  sobrelaqueado y resisten ­

te s  a l a  migración.

20. E J E M P L O  2

Utilizando e l procedimiento que se ha descri­

to en C del Ejemplo 1, se substituye l a  2, 2' , 5 '- tr ic lo ro -  

4'-aminobenzanilida a l l í  empleada por 39 partes de 2 ,4?4 '?5 ' 

tetracloro-3'-am inobenzanilida, mientras se mantienen igua­

le s ,  en esencia, l a s  condiciones de reacción y e l proce-25



dimiento.t

De esta  manera.se obtienen 45 partes de un 

pigmento am arillo, que tiene buena solidez a l  sobrelaque a- 

do, buena solidez a l a  luz y muy buena re siste n c ia  a lo s 

d iso lven tes. Este pigmento presenta l a  estructura

E J E  H P L 0 3

Utilizando e l procedimiento que se ha descrito  

en C del Ejemplo 1, se substituye l a  2,2 ' ,5 '- tr ic lo ro -4 '.-  

aminobensanilida a l l í  empleada por 34 partes de 2 ',5 '-d ic lo ro -  

2-metoxi-4 '-aminobenzanilida, mientras se mantienen ig u a la s  

en esencia, la s  condiciones de reacción y e l procedimiento.

De esta  manera se obtienen 45 partes de un pi 

mentó amarillo anaranjado, de l a  estructura
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CI

10. Este pigmento es solido a la  lu s , a l aotre la ­

que ado y a la  migración y m anifiesta muy buena estab ilidad  

frente al calor cuando se le incorpora a barniz a l  fuego.

15.

20 .

E J E M P L O  4

Utilizando el procedimiento descrito en C del 

Ejemplo 1, se substituye la  2 ,2 ',5 '-tricloro-4 '-am inobensa- 

n ilid a  a l l í  empleada por 29 partes de 2 '-cloro-3-m etil-4 '- 

aminobenzanilida, mientras se mantienen igu ales, en esencia, 

l a s  condiciones de la  reacción y e l procedimiento.

De esta  manera se obtienen 46 partes de un pigmento 

rojo anaranjado, que tiene buena solidez a la  l i s ,  a l calor 

y a l sobrelaqueado y presenta l a  estructura
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5

cu

E J E M P L O  5

Utilizando e l procedimiento que so ha des­

crito  en C del Ejemplo 1, se substituye la  2 ,2 ',5 '- tr j .c lo rc -  

4-'-aainobensanílida a l l í  empleada por 38,5 partes de 2' ,3 ,4 ,5 1- 

te trac lo ro -4 ' -aminobensanilida, mientras se mantienen, en 

esencia, l a s  mismas condicionas de reacción y e l mismo pro- 

c c lis ia r te  *

De e s ta  mañerea se obtienen 55 partes de "n 

pigmento am arillo, do 3.a estructuro.
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Unte producto tj.ñe de amarillo ol c ie rn o  de 

p o liv in ilo , con muy buena, solidez a la  luz y re s i  atente a 

l a  migración. Incorporado a un barniz a l fuego, el producto 

iRsnj.f3este, tanbien muy buena solidez al sobrelaqueade.

i  j  i: i  r i o  6

10 .

13.

Utilizando e l procedimiento que se la  descrito  en 

C del Ejemplo 1, se substituye l a  2 ,2 ' ,5 '- tr ic lc ro -4 '-emiuo- 

bcnsauilida a llif empleada por 2-3,6 partes de 4-clorc—6'-me- 

til-3 '-am inobensanilida, mientras se mantienen en esencia 

l a s  mismas condiciones de reacción y e l mismo procedimiento.

De esta  manera, se obtienen 39 partes de un pigmen­

to am arillo, dotado de buena solidez a l calor, a la  luz, a 

la  migración, a l sobrelaqueado y a lo s  disolventes. Usté pig­

mento tiene lo. estructura

0



-  20 -

319324
E J E M P L O  7

Se sigue e l procedimiento que se ha descrito  en 

el Ejemplo 1, C, utilizando 37)9 partes de 2 ' ,5 '-d ic lo ro-4- 

-acetilamino-4'-aminobenzanilida en lugar de l a  2 ,2 \?5 '-  

- tr ic lo ro -4 '-sminobenzanilida empleada en aquél c a so m ie n ­

tr a s  l a s  condiciones de reacción y e l procedimiento-son 

igu ales en lo  demás.

De e sta  manera se obtienen 50 partes de un pig­

mento anaranjado) dotado de buena re siste n c ia  a lo s  d iso l­

ventes. Este pigmento tiene l a  estructura

20. E J E  M P L 0 8

Se sigue e l procedimiento que se ha descrito  en 

e l  Ejemplo 1, C, empleando 33,4 partes de 4*-o lo io-4-eto :d- 

carbonilamino-3'-aminobenzanilj.da en lugar de l a  2, 2' , 5 '-  

-tricloro-4'-*uminobencanilida empleada, en aquél caso, mien­

tr a s  l a s  condiciones de reacción y e l procedimiento son25
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igu ales en lo  demás.

E l producto es un pigmento amarillo anaranjado, 

con buena re sisten c ia  a lo s  disolventes y que tiene la  formul

De manera semejante a l a  del Ejemplo 1 se obtienen

utilizando cantidades equivalentes de la  mono-N-benzoilari-

len-dj.amina respectiva en lugar.de l a s  35 partes de 2 ,2 ' ,5 '­
15.

tricloro-4'-a& inobenzanilida, lo s  pigmentos que a continua­

ción se describen, cuyo rad ica l -NH-A-HH-CO-B es e l que f i ­

gura en l a  columna 2 y que tienen lo s  matices indicados en 

l a  columna 3 y la s  propiedades relevantes de solidos en el 

cloruro de po liv in ilo  y/o en lo s  cárnicos al fuego que se

exponen en l a  columna 4 do l a  Tabla I  que sigue.
2 0 .
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Ejem­
plo -NH-A-NH-CO-B Matiz

Propiedades 
de solidez

C1 C1

22

25

anaranjado

anaranjado

a l a  luz 
a l  calor 
a l sobre­
laqueado

a l a  luz 
a l  calor 
a l sobre­
laqueado

2^

25

Cl OCH,

N H -^  %^NH-CO —^

Cl

NH-¿^ ^NH-CO-y^ ^

CH.

Cl

anaranjado a l a  luz 
al calor 
a l a  migra­

ción
al sobrela­

queado
a lo s d iso l­

ventes

anaran jado a l a  luz 
al calor 
a l sóbrela- 

queado

26 -NH Cl anaran j ado a l a  luz 
a l calor 
a l sobrela­

queado 
a l a  migra­

ción
a lo s d iso l- 

vaitea
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E J E  1-1 ?  L O 32

En 600 partes de nitrobenceno, se hacen reaccionar 

conjuntamente a 160BC, durante 40 minutos, 34,5 partes de 

2-clcro-6'-m etil-3'-acetoacetilaB iino-benzsnilida, 40,6 par­

te s  de 2, 3-diclorcnaftoquinona y 96 partes de una mezcla de 

quinolirta, a  isoquinolina que contiene 25% de isoquinolina.

Una ves fr ío  e l producto, se le  separa por f i lt ra c ió n , se le 

lava con nitrobenceno y luego con etanol, se le  seca y se 

le  r e c n s ta lm a  en 18OC partos de nitrobenceno*

El producto es idéntico a l pigmento email l io  ro­
jizo  de l a  formula,

que se obtiene haciendo reaccionar 2-c lo ro -6' -m ctil-3 '-  

-smínobenzanilida con cloruro de deido benso-¿^y-naft-

-¿2 ,3-by-m dolisin -8 ,l3-d ion -14-carboxílico  por e l método
que se ha descrito en e l  Ejemplo 1, o.
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E J  B H P L O

En 3900 partes de tolueno seco, se calientan con­

juntamente en condiciones de re flu jo , durante 17 horas, 44,2 

partes de 2, 4-d icloro-6 ' -m etil-3 ' -aminobenzenilida, 51,<1 par- 

5. te s  de ácido benzo-¿g./-naf t-¿2,3-b_/*-indolizin-8,13-dicn-14-  

-carboxilico  y 24 partes de tiic lo ru ro  de fo sfo ro . Una ves 

f r ío  e l producto, se le  separa por f i lt r a c ió n , se le  lava 

con tolueno, con etanol y luego con agua y se le  seca. De 

e sta  manera se obtienen 100 partes de un polvo am arillo.ana- 

10. ranjado, que se p u r if ic a  todavía mas por c r is ta liz a c ió n  en

1200 partes de nitrobenceno.

El,producto es idéntico a l  obtenido en e l Ejem­
plo 14.

* uespues de l a  crrstal^.zacron en nii^robenceno, se

15. moltura e l producto en molino de bolas con nueve veces su oe- 

so de una mezcla de acetato sódico y su lfato  sódico. Do e s ta  

manera se convierte e l producto en un pigmento amarillo ana­

ranjado, que luego se incorpora a un barniz a l fuego daL mo­

do siguiente:

20. Se forma una p asta  constitu ida por 1 parte del

pigmento y 3 partes de "Uresine B". Se prepara el medio mez­

clando 50 partes de una solución a l 60^ de "Beclosol 3246" en 

xileno, 30 partes de "Super Beckamine 1917", 10 partes de 

xileno y 10 partes de 2-m etoxi-etanol. Luego se prepara e l 

25. barniz de l a  manera convencional y se ap lica  una pelícu la



-  29 -

sobre cartón. El tiempo de cocción es de 30 minutos a

120BC.

La pigmentación se re a liz a  utilizando una mez­

c la  a l 3% que comprende 0,3 partes del pigmento en ÍC-partes 

de l a  mezcla to ta l .  La solidez a l a  luz se mide exponiendo 

l a s  muestras a l a  luz, por ejemplo en un fadeómetro o M jo 

una lámpara de xenón, y se contrasta con l a  Blue '.7ool Scale 

(1 a 8) según la. nomia britán ica  1006 (1961). Las muestras 

a s i  tratadas m anifiestan excelente solidez a l a  lu z.

10. La, solidez a l sobrelaqueado se mide sobrola-

queando l a  p e lícu la  sobre cartón con 20 '̂ de dióxido de t i ­

tanio , volviendo a cocer a 120eC durante 30 ninutos y eva­

luando luego l a  maculacián resultante en l a  pe lícu la  blan­

ca. Se obtiene muy buena solidez a l sobrelaqueado.

15. El pigmentp obtenido t a l  como se ha descrito

antes se ensayo además respecto a la  re sisten c ia  a lo s  d i­

solventes, tr ic lo ro etilen o , tolueno, 2-ctoxi-etan cl y 

m etiletilcetona, incluycnd&una pequeña muestra (de conve­

niencia, 0,2 gramos) del pigmento en un disco de papel de 

20. f i l t r o  Whatman Na 5 y sumergiendo este en un tubo de ensayo

con disolvente por 24 Loras a lo  menos, para perm itir que 

se alcance e l eq u ilib rio . La muestra a s i  tratada m anifiesta 

excelente so lides a lo s  d isolventes.

E l pigmento de l a  fórmula indicada en el Ejem- 

2-'° pío 13 y producido con e l procedimiento que se ha descrito



en e l Ejemplo 1, o, se incorporo, despu.es de preparado en 

estado de d iv isión  fin a  por molturación con acetato sódico 

anhidro en presencia de xileno, a p e lícu las de cloruro de 

po liv in ilo  de l a  formulación siguiente:

100 partes de cloruro de p o liv in ilo  "Geon 121"

60 partes de fta la to  de d ia lfan ilo  

3 partes de "Ferroclere 1820"

1 parte de "Ferroclere 900"

("Geon" es una marca comercial reg istrad a . E l " fta la to  de 

d ia lfan ilo "  es e l d ié ste r  preparado a base de ácido it á l ic o

y l a  mezcla de alcoholes que se expende en e l comercio con 
e l nombre de "Alphanol").

La pigmentación se rea lizo  como pigmentación a 

todo color utilizando 1% del pigmento de naítindolizindion- 

-oarboxifenilamida respecto a l  contenido de cloruro de 

po liv in ilo  de l a  formulación; l a  o tra fue una pigmentación 

por reducción de tono, utilizando 0 , 1% del pigmento junto 

con 1% de dióxido de t ita n io , refirién dose emboa porcenta­

je s  a l  contenido de p o liv in ilo  de l a  formulación. Las pe­

líc u la s  se prepararon y curaron do l a  panera convencional; 

e l espesor nominal de l a  p e lícu la  fue en cada caso de 

1/50 de pulgada, y e l curado se rea lizó  a 17020 durantr- 

15 minutos.

Luego se evaluaron l a s  p e lícu la s respecto a la
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so lides a l a  luz y l a  re sisten c ia  

l id e s  a l a  la s  se midió t a l  como 

obtuvieran excelentes re soltados

a l a  migración, l a  so* 

se ha descrito antes; 

tanto para la  pigmento'

cion a todo color como para l a  pigmentación a tono reduci­

do. La re sisten c ia  a l a  migración se midió sometiendo ca­

da p e lícu la  a 1 l ib ra  de presión contra una pelícu la  de 

cloruro de p o iiv in ilo  pigmentada de blanco, a 753 C y_du­

rante 24 horas, y evaluando luego l a  maculación resaltan­

te en l a  pe lícu la  blanca. *

Las p e lícu las a s í  tratad as manifestaron muy

buena solidez a la  migración.
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Descrito el objeto del presente invento, se decláren 

nuevas y de propia invención, la s  siguientes reivindicacio­

nes, con prioridad de l a  so lic itu d  de patentes britán icas tumis. 

454-76/64 del 7 de Noviembre de 1964 y 5509/65 del 9 de Febrero

5. de 1965, existiendo en e lla s  unidad de invención.

1. Un procedimiento para l a  producción de pigmentos de 

benzo-[ gj-naft-[¡2, 3-b^-ináolizin-8,13-dion-14-carboxiarilami- 

da, de l a  fórmula I

10.

NH-A-NH-CO-B

(I)

15.

20.

donde

A

B

es un rad ical arllen ico , insubstituido o substituido 

con uno o más átomos de halógeno o con grupos de alquilo 

in ferio r, alcoxi in ferio r, a r ilo x i o a r ilo x i substituido 

por halógeno; y

es un grupo fen ilico  o un grupo a lfa -  o beta-n aftílico
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insubstituido o substituido con uno o más átomos de 

halógeno o con grupos de alquilo in ferior, alcoxi in fe­

rio r , triíluorom etilo , ciano, alcanoilo in ferior, arpilo, 

n itro , carbamilo substituido por alquilo in ferior, 

sulfamilo substituido por alquilo in ferior, alquile 

in ferior-au lfonilo , aril-su lfo n ilo , oarbonila^nino-subs­

titu ido  por alquilo in ferior, sulfonilamino substituido 

por alquilo in ferior o carbonilamino substituido por 

alcoxi in ferior,

caracterizado porque consiste en tra ta r  un haluro de ácido benao- 

ígj-naít-[2,3-bj-indolizin-8,15-dion-14-carboxílico, de l a  fo r­

mula I I

CO-halogeno

(II)

donde"halágeno" es cloro o bromo,

con una mono-N-benzoil-arilen-diamina o mono-N-(l- o 2- 

-naftoil)-arilen-diam ina, substitu ida o insubstituida, de 

l a  formula 131
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HgN - A - NH - CO - B (III)

donde A y B tienen el significado expuesto antes.

2. Un procedimiento como se define en l a  

reivindicación 1, en e l que una altern ativa de realización  

5. se caracteriza por hacerse reaccionar un acido benzo-^g^-

-naft-[2,3-b]-indolizin-8,13-dion-14-carboxflico, de l a  

fórmula IV

3_5. con una mono-N-benzoil-arilen-diamina o mono-N-(l- o 2-

-n a fto il)-arilen-diamina, substitu ida o insubstitu ida, de l a  

fórmula I I I

Ĥ N - A - NH - CO - B (III )

donde A y B tienen el significado expuesto antes.

20. 3. Un procedimiento como se define en l a  reivindicación

2, caracterizado por el uso de t ricloruro de fósforo como 

agente condensador.



4. Un procedimiento como se define en la s  reivindicacio­

nes 1 y 2, caracterizado por e l uso de una mono-N-benzoil-fenilen-

-diamina de l a  formula I I I  en l a  que A es un fenileno o un feni- 

leno sustituido por cloro o metilo y B es fenilo substituido 

con cloro, metilo o metoxi.

5. Un procedimiento segni l a  reivindicación 1, en el que 

una alternativa de realización se caracteriza por hacerse 

reaccionar una acetoacetilaminobenzanilida o aceto acetilamino- 

n aftan ilid a  de l a  fórmula V

CHg-CO-CH -̂CO-rm-A-NE-CO-B (V)

en l a  que A y B tienen el mismo significado que 

en l a  reivindicación 1,

con un compuesto de 1,4-naftoquinona y con isoquinolina.

6. Un procedimiento como se define en l a  reivindica­

ción 5, caracterizado por el uso de un exceso de isoquinolina.

7. Un procedimiento como se define en l a  reivindica­

ción 5, caracterizado por el uso de l a  2,5-dihale-l,4-naftoquinona

en concepto de compuesto de naftoquinona.

8. Un procedimiento para l a  producción de pigmentos

de benzo- [g j-n aft- [2 ,3-b2-indolizin-8,13-dion-14-carboxiaril- 

amida.

Según se describe y reivindica en l a  presente memoria
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descriptiva que consta de 36 hojas fo liadas y e scritas a má­

quina por una so la  de sus caras,

Madrid, a 6 de Noviembre de 1965

p.a.
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