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PATENTR
DE
INYVENCION

por “UN PROCEDIMIZNTO PARA LA PRODUCCION DTE PIGMENTOS DB
BIANZO-[ g} -NAFT-[ 2, 3-D]~INDOLIZIN-8 + 13-DION ;14 ~CARBOXTARILAMT -
DAt, a favor de la firme suize J.R, GBIGY, A.G., residente

en BASTLEA (Suiza).

LENORTA DR "'C‘E?TIV A

Liste invento se refiere a pigmentos aromdticos
he !;eroc:Lcl:Lcos ¥ en na,r'bicular a rigmentos de benzo-/g_fnaf t-
[Z,3-0 7~ ~inaoliz1n~8,1 3—d:r.on~1d-carbo:’:i ari lamjda, a procedimiene
tos para Producirlo,.., & Bl u.so p'wa ’beﬁir ,,r plgmentar material
orgénico de- peso mulecular elevaélo, espec:,almm'be pinturas,
barnices, tinue.:f de j_nmren'ba, c.auclo, mat@ricaes polinéys cos
artificd ales, papel y g,eneros 'textiles, T como arm culo

1ndus‘sma.l, al matexial tenido - pignentado con ellos.

conpug stos de benmu'/”'g fung;f‘-b-zg,?,-lfuindolﬂ ,in--8 1.3-dion-
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~14~carvoxiarilemida, de lg férmula I

?HFAPNH-CO-B

(1)

donde
10,

A es wm radical arilénico, y mds particularments fenild-
nice, insubstituido o substituido con wno o mds dtozog
de haldgzeno (en especial, cloro o bromo) ¢ con grupos
de alquilo inferior, mlcoxi inferior, sriloxi (en espe-

15, ciel, fenoxi) o ariloxi substituido vor heldzeno (en

especial, cloro~ o clorobromofenoxi); ¥y

B es wn grupo fenflico o mn zrupo alfa- o beta~naft{lico
insubstituido o substituido con wio o mds dtomos de

0 halogeno o con grupos de alquilo inferior, alcoxi $nfow
e rior, thifluorometilo, ciano, sleanoilo inferior, aroilo,
nitro, carbamilo substituido por slquilo inferior,
sulfamjlo subgbituido por alquilo inferior, alguilo
inferior-sulfonilo, aril-sulfouilo, cerbonilamine subs-
tituido por alquilo inferior, sulfonilamino substituido

25, por alquilo inferior o carbonilemino swbstituido por
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glecoxi inferior,

gi oe hace reaccionar un haluro de deido benzowm/F J~nsit-

,éf,g_gginaoliz1n~8,13-diony14-carboxi1ico, de la fdmuale TT

CO-haldgeno

(11)

donde "haldgeno" es cloro o bromo,

con una mono~N-benzoil-arilen-diemine 0 mono-lf=(l-~ o 2-ngf-
to1l)-arilen~diemina, substituida o ingubstituide, de la
féraula IIT

H A1 E-00-B (T71)

donde 4 y B tienen el smignificado expuesto antes,

En toda la descripeidn y en las reivindicacioe
nes, la expresidn "inferior" significa wun grupo substituyente
que contiene 2 lo sumo 5 dtomos de carhono.

ELl nowbre de benzo~/g /=nafte/Z,3~b_~indolizina

se prefiere, para el compuesto generador, a la alternativa de



0.

15,

20,

b X
; wmen iy [
e

316324

benzo=/5,6_=113010=/Z, 1~57i soquinolina, expuesta en el
primor suplemento del "Ring Index" de Patterson (pogirs
222, Tie 9287), con el fin de mostrar clarsmente 13 relacida

eon Loz derivados de nafte/T,3~b /=indclizine. Da nwweracidn

2e tal como la recomienda Patterson.

(4]

Cuendo el grupo fenflico, alfo~naftf{licn ¢ bote-
-naft{lico B estd substituido con wno o mds de los sulstitu
yentes citados antes, el haldgeno es preferentemente ¢loro
¢ bromo; el grupo de a2lquilo inferior, que puefe ser tome
bién n~propile o n-butilo, es preferontemente metilo ¢ eti—
lo; el grupo alcoxi inferior, que puede ser también N~PropPoX.,
isopropoxl o butoxi, es preferentemente metoxi o stoxi; el
grupo glcanoilo inferior es preferentemente acetilo; el
grupo aroilo es preferentemente benzoilo o naftoilos el
grupo de carbamilo subgtituido por alquilo inferior es pre=
ferentemente N,N-dietilcarbamilo; el grupo de sulfamilo
substituido por alquilo inferior es preferentements N,N-
dietil-sulfamilo; el grupo de alquilo inferior~sulfonilo
es preferentemente metil-sulfonilo; el grupo de aril-sulfo-
nilo es preferentemente fenil-gulfonilo; el gsrupo de carbo-
nilamino substituido por alquilo inferior es prefersnhemente
rmetilcarbonilamine; el grupo sulfonilamino substituido por
alquilo inferior es preferentemente metilsulfonilamino; y
el grupo carbonilamino substituido por alcoxi inferior ez

prefersntemente metoxicarbonilanino.
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Gl procedimiente Ge este invento puede efseluargo

repctivos juntos en wn liw

2

converientemente calentende los
guido ergemica priécticamente snlidre y Dundencutoliente
incrte oo Las condicioneg de la rescciln, por ejengls
e trobencenc, monoclorobenceno u o-diclonchanceno, @i se
cuiers en proseneis de un agenbe acentor de deido. Bl ogen—
ts geeptor de deide puede ser, por ejenplo, piridina, ocew-
tebe sddico anhidye o wn excese de Lle monc-l=benzosl-arilen—
0 nenGefim{ 1w ¢ Zengitodl)~-arilendsmiing soure el

3 -a o FIF . Ry LT "~ - . g ~e 3 K}
1C. eynivelente esteguionctricos ZL producto obtenil:

Tna modificecidn del procedizienic de soverlo cou
este invento consisbe en condenser un deide Tenno=/Z J-naft-

o bral PR . r . a .
15, (2,30 f=indolizin-8, 13=dicrim14mcorborilice da la fémade IV

ca

)
?',Ou (1“[’

con ung nono-i=benzoilesrilen-diening ¢ ponoml={1= o 2~

n; . . .
wte -naftoil)=prilen-diaming, substituida o insubebtitu
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la fdunide ITT. Lo condensacidn pueds efectuarse por wm

ndtedo couvencionsl, por ejemplo utilizaundo triclowuro da
fésfore couo agenic condensudor.

Bjeuplos de mono-li-benzoil~arilen~dianines Qe
la fdmwle III que puedel Usarse como neuerisl de particw
en el procedimientc de este inventc y en le modifiecacidn
Ce Gicho procedivdientc son las mono-i-tenzoileloniler
imingy siguientes: la 2,3,4,5'-tetracloro~4'waninoien~

zenilida; la 2',5-dicloro~4'-gminobenzenilida; lo 2',5'-

dimeteri~4t=-aminobenzanilida; la 2'~gminolenzenilida; lg
2',2",0'tricloromd tmaninobenzenilida; la 2',5'%-diclore-
imacevilanino=4 ~aninobenzanilids; le 4'-cloro-i-ctonice -
bonilamino-3'~aminobenzenilida; la 2! ,5'~A4brono~a4 ! —pro-
plorilamino-A-aminobenzanilida; leg 2'=cl0orcm5"'~bromomd -
acotilamino-4'-aminobenzenilida; le 4'=bromomd~etoxi car—
bonilamyno-3 '~ominobenzanilida; la 4'-cloro-i-metoxicar—
bonilemino-3'-aninovenzanilida; la 2',5'-dicloro=d-netil-
sulienilamino-4'-gminobenzanilide; la 2'=hrouo--5'-cloro~
‘-E'Eilstﬂ.fonilemino—tl.'-emincben2an:‘._li€ta; le 2,4~-3icloxc-

3'-eminobenzenilida; la 2,4,4',5~betracloro-3'~aninoben~

$TE R - s s A s e )
Zaniiids; la 2',5'-dicloro~2-motoxi~4'~ginobensanilside
ln"[ 2'

& 2'=clorc-3-netil-4'eauinobenzenilida; la 4-cloro~6'-

metil-}'-eminobenze.nilida; lg 3-netoxi=3'—sminobanzanili~
daj la 4,4'-diclorc-2'~aminobenzanilida; la 3,6'=dimedil-
Q1 o

o —asinobenzanilidsa; ls 3,4~dicloro-3'-gninobenzenilide;
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la 2,4=dicloppmit-natil-3'-mainobenranilida; lo 2-0lo 0=t~
neboxi-d wnninobangani Lida; lag 2'-2lovo-4t-—aninebanzendlida;
le, Ateoninobensanilidas; La 3!, 4=diclowo—4  —ond nobansanilidog
la 2,2'-dicloro-~4'~aminobhengonilida; La 2',4-310lor0wd -
antobanzanilida; la 2,2',4-tricloro—4'=ouinohenzanilids;
1o 2% 3, 4triclorom4t~aminobenzenilida; la 2'-clore—2'-
pebord ~4'=eniinobenzanilidas; 1o 2%,5'-34clorn=3-rgtd 1wl '~

avinebenzonilide; la 2'—ngiil=d—clopo=4t-gainobenzontladng
1o 2V—gloro=d-natil-4t-gninobenganilida; la 2,2',4,5 '~%le~
traclovoedteandnobennanilida; la 2',5'-di cloro~2-natil-
4leaninohenzanilide; la decloro-dl-ziinobenmanilida; la 4.
cloro=-2'=nehoxi~4 teaninobensanilida; ¥ Lo 2-2lomgebienotil-
IMemaminobenzanilide.

Bjeuplos de mono~lim(1= 0 2~naftoil)-arilen—
diaminas de la fomule ITIT que pueden usarse on log Drooow
Aimientos de eshe inveato son lag nono-li={i~ ¢ 2~naftoil)-
Lenilen-diaminas siguientes: Lo 4'~anino-le-naitenilidsa; la
4'—onino~2=-naitonilida; la Al-gnino-2',5!'-digboxi-l-naftani~
lida; ¥ la 3'eamino—-4'ecloro=2={5, (mdibromo=2=naftanilida).

lono-K-benzoil-ari len-dioninaes y wono=ii-{1=- 0
2-aafteil)wnrilen-ddaninas, que pueden gar Om, fi= 0 D=gidlen-
dioninos, pare usar e loa procedinientos de sate invenio
pucden oblenerge convenientenmente condenpando ls nitroaril-
amdna corrsgpondienve, apropisdanente subsbtituida, con el

respectivo deido benzoico o geido alfaw- o bets—naftoico. Log
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reactivos pueden calentarse juntos en un medio 1liquido -
orgdnico practicemente anhidro y fundamentalmente inerie
en las condiciones de lg reaccidn, por ejemplo nitrober~
ceno, monoclorobenceno u o-diclorobenceno, ¥y en presencis
de un agente condensador convencional, seguido por réauc-
cidn del producto de la condensacidn. &L agente oondéné
gador puede ser, por ejemplo, el tricloruro de fdsfore y
la reduccidn consecutiva puede efectusrse en las condi;
ciones de Béchemp. ,

Bl 40ido benzo=/g /-nalt-/2,3=b_/~indolizin~-
8,13~d4on~14=~carbox{lico de la fdrmule IV ubtilizado en el
procedimiento modificado de este invento puede prepararse
ventajosamente a partir de los respectivos ésteres alquili-
cos inferiores de dcido 14~carboxflico, por hidrdlisis que
los convierte en el dcido libre. El respectivo haluro dd
gcido 14-carboxflico de la férmula II, utilizado en el pro-
cedimiento del invento como materiel de partida, puede pre-
pararse tratendo el scido 14-carboxilico de la f£ormuls IV
con un sgente halogenador de @cidos, por ejemplo con ol
cloruro de tionilo. Los dsteres de dcido carboxflico son
a Su vez los productos de la condensecidn de una 2,3=dihalo~-
-1, 4-naftoquinona, w acetoacetato de alquilo e isoquinolina,
reaccidn que han descrito, por ejemplo, Pratt, Rice y
Luckenbaugh, en el Journal of the American Chemical Sociedly,

volumen 79, péginas 1212 a 1217 (1957). Ia 2,3-dihalo-
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~1,4-naftoquinona eg preferentemente la 2,3~dicloro~134¥‘
-ngftoquinona, ¥y el acetoacetato de alquilo eg acetoa;a;
tato de metilo o etilo, .

La isoquinolina puede substituirse por una
nezcla téenica de quinolina e isoquinolina, con tal de .que
esté presente una molecula, por lo menos, de isoquinolina
por moldeula de quinona.

Los ésterss de dcido carboxflico pusden Hre-
porarse taubién por reaccidn de una 2,3-dihalo-1,4-nalto-
quinona con wna sal de N-(carboalcoximetil)=isoquinolinio,
tal como ha descrito Jenny en Oesbterreichische Chem. Zeitung
1963, 64, pagina 295, 0 por reaccidn de un acetoacstato de
alquilo con metosulfato de 2-metoxi-1,4~naftoquinon=3-iso-
quinolinio, segin el meétodo descrito por Van Allan y Reynolds
en el Journal of Organic Chemistry, 1963, 28, pdzinas
3502 a 3509,

Otro método paras realizar el procediisicnto de
acuerdo con este invento para la produccidn de los Tompue s-
tos de la £drmula I consiste en hacer reaccionar una aceto-
acetilaminobenzenilida o acetomcetilamino-l-(1- o 2-hafteni-
lida) de lg fdrmuls V

OFy =00~ CH = GO~ NH=A-IH~CO~B (V)

donde A ¥y B tienen el significado expuesto antes,
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con uwn compuesto de 1,4-naftoquinona y con isoquinolina.

El compuesto de 1,4-naftoquinona es prefergn—
temente vna 2,3=-dihglo-1,4-naftoquinona. La iSOquinoliﬁﬁ'
puede hallarse, si se deses, en forma de una Mezela que.
contenga quinolina, como la quinolina "tdenica’ de que- e
dispone en el comercio, que contiene lrededor del 254 &n
peso de isoquinolina. 3

La condensaeidn pusde efectuarse en un discl-
vente que sea esencialmente inerte en lag condiciones de la
reaccidn, por ejemplo nitrobenceno, cellosolve o 2~metoxie
~atanol; en allternativa, puede usarse como disolvente de
la reaceidn un exceso de isoquinolina. Los compuestos de la
fomula V pueden prepararse por métodos conoeidos, por
ejenplo haciendo reaccionar le respectiva aminobenzsnilide
o apinonaftanilida con un acetoacetato de alquilo o con dice-
teho.

Los pigmentos producidos de acusrdo con este
invento tienen matices puros, que van del amerillo gl rojo
gegUn la neturaleze de los substituyentes en lg moldeula ads
benzonaftindolizin-dion-carboxiarilenida y la tdenica de
acondicionaniento que ge emples.

La coloracidn puede efectuarss, por ejemnlo,
prepearando le carboxiarilemide en estado de divieidn fins
2 incorporandola al material orgdnico de manera convencio-
nal. El pigmento puele Dprepararse en esgtado finsmente Qivi-

dido, por ejemplo por las tdenicas de acondicionamiento eono-
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cidas, tales como molturacidn con cloruro cdleico, cldfgfb
s6dico, acetato gddico u otras sales orgdnicas o inorgéni~
cag, con 0 sin adicidn de dimetilaniline, Xileno u otro di-
solvente orgénico; o por calentamisnto con un disolvents
orgénico de punto de ebullicidon elevado, por ejemplo hitro-
benceno o alfa-cloronaftalenc. Los compuestos de ls £drmulg,
I pueden tambien dispersarse en agua, 5i se deses, por ejem—
plo mediante molturacidn por pedrea en presencia Ge un
agente dispergsante, que puede ser de Hipo anidnice, catid-
nico ¢ no idnico.

Los pigmentos de este invento son aptos, por ejen-
plo, para ugar en la pigmentacidn de materiszl orgdnico hidrd-
fobo de peso moleculsr elevedo, como pinturas, bamices,
tintas de imprente, caucho, melerizles poliméricos sintdti-
cos, papel y géneros textiles, por los métcics conocidos.

Bn generzl, los pigmentos de este invento menifiesten bueras
propiededes de solidez, sobre t0Go a la luz, ol sobrelagusa~
do ¢ al calor, y resisten g lowm disolventes orgénicos, tales
como el tricloroetileno, el tolueno, el cellosolve, lg me=
tiletilcetona y andlogos.

Do los pigmentos de benzow/g J=neft=/2,3-b 7-indo-
1izin~8,13—dion~14—carboxiarilamida Ge lg formula I, se
prefieren especizlmente los compuestos de la fdrmula I en
Que A es un fenileno opbativemente substituido con cloro

0 netilo y B es fenilo substituido con cloro, medtilo o metoxi,
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o cauga de sus mabtices particularmente puros, que abarcan
del emarillo al rojo, junto con Jptimas propiedades de soli~
dez, en egpecigl solidez el sobrelaqueado, buena solidez a
la luz y solidez = los disolventes. .

El material orgdnico hidrdfobo de peso nolecular
elevado yue ha de tbefiirse por el procedimiento de este inven-
to pusde zer cualquier material polimérico, u otro matefiéi
oraénico, epto para ser pirmentado o teflido de odro nodo. Il
ngberial puede ser, por ejemplo, un polimerc o copolimere
netvrel o siwbdtieco, una counposicidn de revestimienbo para
eplicacicn a la superficie de un artfculo o wn medio 1iquido
de impresion. Sin embargo, el procedimiento de egte invente
es aplicable, con particwlar venteja, 2 la pigmentocidn de
log polimercs o copolimeros, naturales o sintéticos, en Tforms
de fibras, peliculas o materiel a grenel; a las pinturas,
los barnices y otras conposmiciones rare revestiniento de
superficiesm 0 a composiciones entintadoras para usar on le
Praparacion de tales composiciones de revesgtinientc; ¥y a
las tintas de imprenta. REjemplos de polimercs o copolimeros
que pueden pignentarse por este procedimientc son 1los poldi~
neros ¥y copolimeros de cloruro ds vinilo; el poljetileno,
el polipropileno y otras poliolefinas; el Poliestireno y
los copolimeros de poliegtirenoc; y los cauchos ngturales ¥
sintéticos.

El invento se ilusira a continuacidn con log Ejem-

rlos que gsiguen. Im estes Ejemplos, las partes y log porcen—
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4pies estdn expresados en pest.

JENPLO 1

=

i. Preparscidn de feide benzo-/F 7enaft-/7,3-h 7=indolizin-

-8, 13-d4 oni=14~carboxilico

A& 178 partes de 14—c&rbometoxiubenzoﬁég;fknafﬁv
/2,3-b_/~indolizin-E,13~iona (de pmnto de fusidn, 242 o 2450
¢) ¥ 160C partes de alcohol metiledo industricl se gﬁa&é une,
solucidn de 90 partes de hidrdxido sddico em 600 partes de
azna ¥ la mezcle se agita y calienta en condiciones de
reflujo durante 36 hores. Se separs luego por filtracidn
el producto, eh forma de su 3&l sddica, se le lava con
600 partes de alcohol metilsdo industrisl y se le convierte
en el gecido iibre por agitacion durente 2 horas, a 150C,
con una mezcla de 4000 partes de agua ¥y 236 partes de deido
clorhidrico concentrado.

Despuds Ge eliminar el deido clorhidrico por lave~
do con agua fria y de secar, se obiienen 160 partes de
40ido benzom/g 7-naft-/Z,3=b_J=indolizin-8,13-aion-14~car

boxilico, en forma de wn polvo rojo, fundente o 269-270e(,

B.  Preparacidn del cloruroc de deido benzowﬁidfhnaftﬁéz,3-yﬁn
~indolﬁzjn~8,13—dion—14-carbogflico o

En ung sclucidn de 1200 partes de cloruro de +ions..

Lo en 3820 partes de clorobenceno se suspenden 170 partes
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de deido benZOuégLflnaft-ZE,3—bL7LinaoliZin.8,13,aion;{4;
carboxflico ¥ la suspensidn se agite y se calienta en opn~
diciones de reflujo durante 4 horas. Después de enfriémﬂ ae
gepara por filtracion el producto sdlide, se le exime del
cloruro de tionilo mediante lavado con éter de petré%qd»
ligero (punto de ebullicidn, 60 a 802C) y se le seca. |

De esta manera se obtienen 140 partes de cloruro
6 dcido benzom/E J-naft=/T,3~b_/~indolizin-8,13-aion—14~
carboxilico, en forms de un polvo cristalino de cclor ana—

ranjado ¥y con punto de fusidn del orden de 3052 o 310¢C.,

C. 36 partes del cloruro de geido benzo-/g_/-neft=/2,3~b /-
-indolizin-8,13-dion~14~carboxilico asi preparsdo y 35 per-
tes de 2,2',5'~tricloro-4'~aminobenzenilida se calientan
conjuntamente, en condiciones de reflujo, en 200 partes de
o-diclorobenceno, durente 6 horas. Después del enfrianiene
to, se separa por Ffiltracidn el producto sdlide, se le lave
con o-diclorobenceno y luego con etanol y se le sece, pars

obtener el compuesto de la fdrmula
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00~EH ....._Q\rzz—co _C

Después de recristalizacidn en 600 partes de
nitrobenceno, se obtienen 50 partes del producto, due ce
moltura en molino de bolas con 9 veces su peso de una wesz—
cla de scetato gddico y sulfato sddico, 1o que hoce que se
forme un pigmento amarilio rojizo brillente. Este pigmento
tifle el barniz al fuego, la tinta de imprenta vy el clorure
fe polivinilo con tonos de amarillo rojiszo brillante, de
muy buena solidez a le luz y gl sobrelaquesdo y resisten=—

tes a la migracidn.

EJELPLO 2

Utilizando el procedimiento que se ha descri-
to en C del Hjemple 1, se substituye la 2,2',5'-tricloro~
4'-aminobenzaenilida alli empleada por 39 partes de 2,4,4':5"
tetracloro~3'-aminobenganilida, wmientras se mantienen igus~

les, en egencia, las condiciones de reaccidn y ¢l proce-



dimientos _ ,
De esta-maneré,ée'obtienen 45 partes de wn .

pigmento amarillo, que tiene buena solidez al sobrelaguea~

do, buena solidez a la luz y muy buena resistencia a 1og

5. disolventes. Diste pigmento presenta la estructurs

CO-NH clL
NH-C0-¢~ > Cl

10. Cl
19 BIEHPIO 3
Utilizando el procedimiento gue se ha deserito
en C del Tjemplo 1, se substituye la 2,2',5'=triclorosite
sminpbenzanilide allf euplesda vor 34 partes de 2'y5'=diclonow
20. 2-neto xi~4it—giinobenzenilida, nientras se mantiensn igugleg,

en esencia, las condiciones de reaccidn y el procedinmiento,

Do egbz manera gse obtienen 45 partes de un D1 0m

nento amerillo amaranjado, de la estruchura
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Cl

CO~HH __Qﬁm-co-

ol 0Cr

i

Egte pigmento es golido a la lum, al sobrela-
queado ¥y a le migrecidn y manifiesta muy buena estabilidad

frente al calor cuande se le incorpors g barniz al fuego.

BEJENPLO 4

Utilizando el procedimiento deserito en € del
Ljemplo 1, se substituye la 2,2',5'-tricloro—-4'~sminobensa~
nilids allf empleada por 29 paries de 2'=cloro-3-metiled'-
aninobenzenilida, mientras se mgntiensn igusles, en esencis,
lag condiciones de la reaccidn y el vnrocedimiento.

De egto menera se ovbienen 46 partes de un nismento
rojo anaranjzdo, que tiene buens gsolidez a la luz, al ecnlor

7 al sobrelaqueado ¥y presentae la estrueturs
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Ugilizando el procedimiento gue so ho Jog-

Djemplo 1, se subgtituys la 2,2!',5'-triclore—

4'—zminohenzanilida alli enpleada por 32,5 paries de 2',2,4,0W

tevracloro-4t-ondiobenzonilidn

ignento

smarilleo, &¢ la estm

L. an g
T Q-
se obtisnen 5% partes e o
Y -~
CTHILTS

‘ﬁ_?;}..:n{_g@.. 7 N\\0C1.
\ Ie)

CL
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Sate produeto dific d¢ anarillo el clormuwe ds

volivinilo, con muy buens solidez a la Iuo 7 registonte o
4 L] o - P
1o mdovacion. Incorsorado a un baraiz gl fusgo, &l preduecto

- ’. wy . . . - -
manifieghs tanbidn mvy bWuene solides sl sobrelaaiende.

NJIDUNDPLO 6

Tt lizando el procedimjento gue se bz descrito en

C del Ejemplo 1, se substituye la 2,2',5t'-fricloro-dt~onino-

10. bonzaniliin 2lld eunpleads por 23,6 paries de A-cloro~flemnee
til=3lmzninohenzanilida, mientras se mantisenen en emeteia,

lag misnes condicionss de resceion ¥y el mizmo nrogadimiento.

Te eghe nsnera se obhs

enen 39 parites de wm pignme
o amarillo, dotado de buena solidss ol ecalor, o lo lus, a
le misreeidn, al sobrelaguendo y = los disclventes. iste pig-

mento tiene la estruchurs

on

Lwl e
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SJEMPLO 7

Se sigue el procedimiento que se ha desoxito en
el Bjemplo 1, C, utilizando 37,9 partes de 2',5'~d1c1l0ro=4~
~acetilamino=4'=aminobenzenilida en lugar de lg 2,2',5'=

-

~tricloro-4'=-aminobenzanilida empleada en aquél casd;;mien-
tras las condiciones de reaccidn y el prooedimient§~§on
igusles en lo demas.

Do esta manera se obtienen 50 partes de un Lig-
nento snaranjado, dotado de buena resisbencia a loé‘ﬁisol~

vonte s. Bsbe pilgmento tiene la sgtructurs

el
TH -.erm-co-@-m-coczxs
L=

o & :

0

5 JEHPLO 8

Se sigle el procedimiento que se ha descrito en
el Rjemplo i, €, empleando 33,4 partes de A'=clor0=demebod -

corbonilenino~3'-aminobenzanilida en lugar de la 2,2',5'-

aned el Ve 119 oant 1S A is
~fbriclovo—~4'~altinobencanilide ermpleads epn aquél coso, wien-

Yran las condiciones de reaccidn y el procedimiento son
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iguales en lo demds.
Bl producto es un pigmento amgrillo snarenjadc,
con buena resisbencia a los disolventes y que fienc la formida
Cl
NH— .

’ TH-CO ~ITH-C00C 1
QO ¢o .<<::::::> 275

NV
I y

0

- e

De nenera senejante a la del Ljeaplo 1 se obiieneon,
wiilizando cantidades equi&alentes de la mono=-li=benmoilari-
len=dianing regpective en lugar de las 35 partes de 2,2",5'-
tricloro-4'~aminobenzanilida, los piguentos que a continua-
cidn ge Jdescriben, cuyo redical ~ll=A-NI-C0-D ez ol qlUe fi-
sura en lg colummyn 2y que tienen log uglbicesn indicudog en
le columa 3 v las propiedades r-levonles de solides en el
elorure de polivinile y/o en los nurnices gl Tuero cue sc

exponen en la colunng 4 Ce le Pabla I que sisve.
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TABLA I
Ejem- o B Propledades
plo ~-NH-A-NH-CO-B Matiz |de sclidez
NH-CO —~_©_01 & la luz
9 : : emarillo| &l calor
~NH- al sohrslaow-
: queado
“C1l a 103 Gl
golvent es
" al calor
10 ~NH- 035 amaxt 110| al sobrela-
CHg queado
: e los di-
NH-CO -@ 8olvent es
1l ~NHw
Q C)(}H:5 Y0 jo al calor
o ) a la luz
NH~CO -
12 -NH-~
Cl rojo al calor
’ - gl s0brela-
NH~ C1 queado
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Ejem-
plo

~NH~A-NH-CO -B

Neatiz

Propiedades
de Aolidez

13

14

15

16

.m-Qcmz
NH-C0

~NH- OCH

NH_co-<’_____§.c1

cl

S

% @n

NH-CO @

Cl,

=Y

Br

=

Br

emarillo

smarillo

anaranjado

amarillo

al calor
a lo luz
e los di-
@ lrentes
a la mi.
graeion
al svbre-
lugu eado

al celoxr
al sobhre-
1 aqu eadd
g log di-
solventes

a la lug
gl calor
a los di-
golventes

al calox
a los di-
solventes
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Ejem.
plo

~NH-A-NH-CO-B

Matiz

Propiedades
de solidesz

17

18

19

o1
.NH.-@.NH-CO _Q
.NH-@-NH-CO _©
L
.NH-@ -NH-CO _Q o1
1 c1
S-S

cl
.NH-@-NH-CO-@—M

anaranjad

anearanjado

snaranjado

anarenjado

enaran jado

al calor

a ls luz
al sobrela-
gueads

a la luz

2l calor

a la migra-
cidn

al calor

&g la luz

& la migra-
cidn

al sobre-
lagmeado

e la luz
al calor
el sobre-
laquead

e la luz
al calor
al sobre-
laqueado
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Ejem~

Metiz

Propiedades
de sclidez

22

23

24

25

26

| o1 1

wf S J S
1 c1

.NH.QNH-GO _@cl

c1 OCEy

-k

~NH-

Cl CH

wNH -

enaranjado

anaran jado

anarsn jado

anaranjado

anareanjado

a8 la luz

al caloyr

gl sobre-
laguaado

a la Inz
al calor
al sobre-
lagueads

a la lugz

al calor

& la migra-
¢idn

al. sobrela-
queado

8 los disol-
vent o8

a la luz

" gl calon

a8l sobrela-
gueado

a8 la luz

al calor

al sobrelaow
queado

& la migra-
cidn

a los disol~
vaates
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Ejen-
plo

~NH-A-NH~CO -B

- o b

Matiz

—

Propiedades
de gclides

27

28

29

31

Ccl

NH-CO —©-°H3

C1

-NH-

C1

» oL
.NH-Q NEH-00 @ cL
o1
L cH
..NH_@_ NH-CO b

.NH@.NH.OO ..@cn.

OCHj

NH~. & HaCO ¢ N C1

enaranjado

enaran jad

amad 1lo

aneranjado

amarlllo

e la luz

al caior

al sobrela-
queado

a la Inz
al sobrela-
queado

a la luz

a8l calor

a la migra-
cion

el sobrela.
auesado

a los disol-
ventes

& la luz

gl calor

& la migra-
cidn

al sobrelaw
Quesado

& los disol-
vartes

a log disole-
ventes
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4TSN PLO 32

In 600 partes de nitrobenceno, se hacen regccional
conjuntamente a 1602C, dursenie 40 ninutos, 34,5 Paffés de
2mcloro=6'-metil-3'~acetoacetilanino~bengonilida, 4C:;6 par-
tes de 2,3~diclorenaftoquinons y 96 partes de una uencla Ge
guinoling e iscquinolina que contiene 257 de isoquinclibg.
Una vez Iwic el producto, se le separa por filtracidn, ze le
lave con nitrobenceno y luego con efanocl, se le zeca ¥ 90
le recristeliza en 180C partes de nitrobenceno.

El producto es idéntico al pigmento Ellllalillo O™

Jizo de la férmule

WH :
Hs cL
UH~C0~

que @¢ obbiene haciendo resccionap mClo1omt  mizehil~3 1~

~eminobenzenilida con cloruro de deqdoe bonzom/ 5 J~nefte

"'—i "'b "‘i 23 P o oy (30} 2 z
/2,3=b_J=indolizin 8,13-dion~14 carboxilico por el método

que se la descrito en el Ejemplo T, O,
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EJEIUNDPLO 33

In 3900 partes de tolveno seco, ge ealienfan o
juntamente en condiciones de reflujo, durante 17 horas, 44,2
partes de 2y4~Aicloro~6'-metil-3"'-aninobenzonilida, 51;1‘Pa -
tes de €eido benzom/g J-naft=/Z,3-b_/-indolizin-8,13~dicn-14
~carboxflico y 24 partes de tricloruro de fdsforo. Una vesz
frio el producto, se le separa por filtracidn, se le leve
con tolueno, con etanol y luego con agua ¥ se le secs. De
esta manera ge obtienen 100 partes de un polvo amarillo. ena~
ranjedo, que se purifica todavia mgs por cristelizacidn en
1200 partes de nitrobenceno.

El,procucto es idéntico el obienido en ol 2jem-
plo 14,

Despuds de la cristalizacidn en nitrobenceno, se
moltura el producto en molino de holas con nueve veces su

Do~
o de mna mezcla de acetato s6dico y sulfate sddico. Do esta
manera gse convierte el producto en un pigmento amarillo ann—
ranjado, que luego se incorpora & un barniz gl fuego del uo-
do siguiente:

Se Forma una pasbe constituida por 1 parte del
pigmento y 3 partes de "Uresine B". Se prepara el medio meme
clando 50 partes de una solucidn al 607 de "Beclmol 3246" en
xileno, 30 partes de "Super Beckamine 1517", 10 partes de
xileno y 10 partes de 2-metoxi-etanol. Imego se Prepara el
barniz Ge la menera convencional ¥ se aplica wna pelfouls
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10,

30
.21
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sobre cartdn. Bl tiempo de coccidn es de 30 minutos o

12088,

. L - A P
La pigmentacion se realisza utilizando wia Hez—

» .
- *

cla al 3% que comprende 0,3 partes del pigmento en 1C-pertes
de lo mezcle total. La solidez a la luz se mide expoiiféndo
lag muestras a le luz, por ejemplo en un fadedmatro o ;éjo
ung lampars de xenon, y se contrasta con lg Blue ‘ool Scrle
(1 a 8) segin la noma britdnica 1006 (1961). Las mucsiras
agi tratades manifiestan excelente =olidez o 1a lus.
La solidez al sobrelaqueado gs mide sobréiér

queando la pelfcula sobre cartdn con 2C: de didxido de i-

tanio, volviendo a cocer a 1202C durantc 30 Linuitos v eveo-

o

4

luando luego la maculacidn resulbante en ls pelfculs blan-
ca. Be obfiene muy buena solidez &l sobrelaguesdo.

El picmentp obtenido Hal como se ha deserito
entes se ensayo sdomds respecto a la resistencia s log Ai-
golveutes, tricloroelileno, tolueno, 2-etoxim~otancl y
metiletilcetora, ineluyendetnie pequefia muesira (de conve-
niencis, 0,2 granog) del pigmento en un dimeco de papel de
filtro Whatman I'? 5 y sumergiondo éste en un tubo de enssyo
con disolvente por 24 horas = lo menos, para peruitir qus
se elcance cl equilibrio. La nuestra asi tratada menifieste
excelente solider @ los disolvenfes.

El pigmento de la férmula indjcads en ol Bjear-

plo 13 y producido con el procedimiento que se ha degerito
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en el Ejemplo 1, ¢, se incorpord, despuds de preparsdo en
estado de divisidn fina por molturacidn con acetato eddsco
anhidre en presencia de xileno, a velfculas de cloruro de

polivinilo de la formulacidn siguiente:

100 partes de cloruro de polivinilo "Geon 121"
60 partes de ftalato de dizlfenilo
3 pertes de "Ferroclere 1820"

1 varte de "Ferroeclere 900V

("Geon" es una marca comercial registrada. Bl "falato de
dielfanilo" es el didster preparado a base de geido £Hdlico
¥ la nezela de aleccholes que se expende en el comercio con
el noubrs de "Alphanol").

La pigmentacion se realizd como pigmentacidn a
tode color utilizando 19 del pigmento de naftindolizindson-
~carboxifenilamide respecto al contenido de clorure ds
polivinilo de la formulacidn; la otra fud una pigmentacidn
por reduceidn de tono, whilizando 0,15 del Pigmenta Jjunto
con 15~ de didxido de titanio, refiriéndose smhos porcenbe-
jes 2l contenido de polivinilo de la formulacidn. Les pe-
liculas se prepursyon y curaron de la Rehera convencionsl;
el espesor nominal de la pelfculs fué en cada cago de
1/50 de pulgada, y el curado me realizd a 1702C durvant-

15 inubos.

s,
Luego se evalusron las peliculas respecio a la
(=2
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soliden a lg luz v la resistencia a la nizracidn. Do ro-
lifes o lo luz se @idid tol cowo se he demcrito antas; ge

obtuvisron excelantss reswlitados fanteo pare lo pismenta-

I'é

cidn a todo color como para la nigmentacidn a tono reduci-

do. Lo resistencia a la migracidn se 1idid sometiendo ca-

da pelfculs a 1 libra de presidn contra una pelfculs de

je]]

cloruro de polivinilo nizmentada de blanco, a 75¢C vy due

rante 24 horag, y evaluando luezo Ll maculacion resdbatie
t2 en la pelicula blanca.
Lies peliculas as{ tratadas menifeetbaron wuy

buena solidez a lo aigracidn.

- et e ma e Bu e e e e
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Deserito el objeto del presente invento, se decldran
nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicaéib-
nes, con prioridad de la solicitud de patentes britdnicas mims.
45476/64 del 7 de Noviembre de 1964 y 5509/65 del 9 de ?e’t;rero

de 2965, existiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Un procedimiento para la produccidn de pigmentos de
benzo -~ g]-naft-2, 3-b]-indolizin-8,l3-dion-14-carboxiariloni-

da, de la fdrmila I

NH-A-NH-CO-B

6 ¢Co

donde

A es un radicel arildnico, insubstituido o substituido
con uno 0 més dtomos de heldgeno o con grupos de alguilo
inferior, alcoxi inferior, ariloxi o ariloxi substituido

por heldgeno; y

B e un grupo fenflico o un grupo slfa- o beta-naftilico
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insubstituido o substituido con uno o més dtomos de
‘heldgeno o con grupos de alquilo inferior, alcoxi infe-
rior, trifluorometilo, ciano, alcanoilo inferior, aipilo,
nitro, carbamilo substltuido por alquilo inferior,
sulfamilo substituido por alquilo inferior, alquilc
inferior-aulfonilo, aril-sulfonilo, carbonilamino-subs-
tituido por alquilo inferior, sulfonilamino substi’iuido
por alquilo inferior 0 carbonllamino substituido por
alcoxi inferior,
caracterizado porque consiste en tratar un haluro de deido benzo-

[g]-naft-[ 2, 3-b]-indolizin-8,13-dion-14~carboxilico, de la fdr-

mla XTI
CO-halo'geno
e
7 YN (II)
SOR

donde"haldgeno" es ¢loro o bromo,

con una mono-N-benzoilearilen-diamina o mono-fi-{l- o 2-

~-naftoil)~arilen-diamina, substituide o insubstituida, de

la fémula XIT
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HZN-A-NH-GO-B (III)

donde Ay B tienen el significado expuesto antes.

2. Un procedimiento como se define en la
reivindicacidn 1, en el que una alternativa de realizacidn
5. ge ceracteriza por hacerse reaccionar un acido benzo-fgl-

-naft-f 2, 3-bJ-indolizin-8,13-dion-l4-carboxilico, de la

férmula IV
COOH

10.

(IV)

15. con una mono-N-benzoil-arilen-diaming 0 mono-k-(l- o 2-
-naftoil)~arilen~diaminea, substituida o insubstituida, de la
férmla IIT

HN - A -TFH -CO -3 (IIT)
donde A y B tienen el significado expuesto antes.
20, %, Un procedimiento como se define en la reivindicacidn

2, caracterizado por el uso de tricloruro de fdsforo como

agenlte condensador.
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4, Un procedimiento como se¢ define en las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado por el use de una mono-N-benzoil-fenilen-
-diamine de la fdrmula III en 12 que A es un fenileno o un feni-
leno sustituido por cloro o metilo y B es fenilo substitv.ido

5. con cloro, metilo o metoxi.

5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el que
una alternativa de realizacidn se caracteriza poxr hacerse
reaccionar una acetoacetilaminobenzenilida o acetoacetilamino-

naftanilida de la férmula V

10, CHy~C0-CH,~CO-H~A-NE-CO-B (V)

en la que A y B tlenen el mismo significado que
en la reivindicacidn 1,

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

6. Un procedimlento como ge define en la reivindica-

cidn 5, caracterizado por el uso de un exceso de isoguinolina.

15.
7. Un procedimiento como se define en la reivindica-
cidn 5, caramcterizado por el uso de la 2,3-dihale-l,4-naftoquinona
en concepto de compuesto de naftoquinona.
8. Un procedimiento para la produccidn de piguentos
20, de benzo-{ gj-naftf2,3-b]j-indo1lizin~-8,13-dion-14-carboxiaril-

ami.da.

Segin Se describe y reivindica en la presente memoria
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descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y escritas a mé-

quira por una sola de sus caras,

Hadrid, a 6 de Noviembre de 1965

[ OAME usﬁﬁ
ok —

girmados JOSE RODR\GUEZ

poao
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