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PATENTE
DE

INVERCION

por “PROCIDIMIFNTO PARA LA PRODUCCION DE PIGMENTOS AROMATI-
COS HETTROCICLICOSY, a favor de la firma suize J.R. GEIGY
A.=G., domiciliada en BASILEA (Suiza).

MFHORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a pigmentos aromdticos
heterociclicos, y, en particular, a pigmentos de benzo-/g 7-
~ngft-/2,3=b/-indolizin~8, 13~dion~14~-carboxiarilanides, &
procedimientOS para su produccién, a su uso para tefilr
y plementar material orgénico hidréfobo de peso molecular
elevado, en especlal tinturas, bernices, tintes de impren~
ta, caucho, materiales poliméricos artificiales, papel ¥y
materisles textiles, y como articulo industrial, al mate=

riel teiildo y plgmentado con ellos.

Se ha descubierto que se obtlenen nuevos y vallosos
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compuestos de benzo-/g 7/-naft-/2,3-b/-indolizin~8,13-dion~

~14~carboxiarilemida de la férmle I

donde

NH~A=~CO-~NH~B

(1)

es un radical asrilénico, y mds particularmente un
radical fenilénico, insubstituldo o substituldo con
uno o més 4dtomos de haldgeno, en especial cloro o
bromo, o con grupos de alkilo inferior, slcoxi infe-
rior, ariloxi (en especial, Tenoxi) o ariloxi halogen-
~suostitufdo (en especial, cloro-fenoxi o bromo~fenoxi

0 clorobromo~fenoxi) y

es un grupo fenflico o alfs- o beta-naftilico, insubs~
tituldo o substituldo con uno o més dtomos de haldgeno
o con grupis de alkilo inferdlor, alcoxl inferior,
trifluorometilo, ciano, alcanoilo inferior, aroilo,
nitro, carbamilo substituldo pbr alkilo lnferior,
sulfamilo substituldo por alkilo inferior, elkilo
inferlor-gulfonilo, aril-sulfonilo, carbonilamino subse

titufdo por alkilo inferior, sulfonilamino substituido



por elkilo inferior o carbonilamino substltuldo por

alcoxl inferior,

haclendo reacolonar un haluro de deido benzo-/g /-naft-/2,3-
~b/-indolizin-8,13-dion=14~carboxflico, de la férmule IT

CO-heldgeno
5.

10,
donde

15, "halégeno® es cloro o bromo,
con una 2-, 3= 0 4~aminobenzoanilida, substitulda o insubs—
titulda, o una 2=, 3~ o0 4-amino-N-(1- o 2-naftil)-benzami-
da, supostitulda o insubstitulda, de la férmmle IIT

20.

H2N~A—CO~NH-B (ITI)

donde

25, AyB ‘tienen el significado expuesto antes.
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En tode la descoripcién y en las reivindicaciones, la
expresién "inferior' deslgna un grupo substituyente gque no

contiene méds de 5 dtomos de carbono.

El nombre de benzo~/g /-naft-/2,3~b/-indolizina se¢ pre-
fiere, para el compuesto generador, & la alternative de
benzo~/5,6/=indolo~/7, 1~a/~isoquinolina, que se indicé en el
primer suplemento del "Ring Index" de Patterson (pdg. 222,

Ne 92¥7), para mostrar cleramente la relacién con losg
derivados de la naft-/Z,3-b/-indolizine; la numeracién es

la recomendeda por Patterson.

Cuando el grupo B fenilico, glfa-naftilico o beta-nafti-—
lico estéd substituldo por uno o mds de los substituyentes que
se han mencionado antes, el halégeno es, de preferencig,
cloro o bromo; el grupo elkilico inferior, que puede ser
también n-propilo o n-butiko, esg de preferencia metilo o
etiloj el grupo alcoxilico inferior, que puede ser también
n~-propoxi, isopropoxi o butoxi, es de preferencia metoxl o
etoxl; el grupo aelecanoilico inferior es, de preferencia,
acetilo; el grupo eroilico es, de preferencis, benzoilo o
naftoilo; el grupo carbamflico substituldo por alkilo
inferior es, de preferencia, N,N-dietilcarbamilo; el grupo
sulfamilo substituido por alkilo inferior es, de prefe-
rencia, N,N~diebtilsulfamilo; el grupo alkile inferior-sulfo-
nilico es, de preferencia, metil-sulfonilo; el grupo eril-
~sulfonflico es, de preferencia, fenil-sulfonilo; el grupo
carbonilamido substituido por alkilo inferior es, de prefe-
rencla, metilcarbonilamino; el grupo sulfonilaminico substi-
tuldo por alkilo inferior es, de preferencia, metilsulfo-
nilamino; y el grupo carbonilaminico subgtituldo por alcoxi
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inferior es, de preferencla, metoxl-carbonilamino,

El procedimiento de este invento puede llevarse a cabo
convenientenente calentando los reactivos juntos con un ligui-
do orgénico précticamente anhidro y fundementalmente inerie
en las condiciones de la reaccién, por ejemplo nitrobenceno,
monoclorobenceno u o~dilclorobenceno, en presencis si se
qulcre de un agente aceptor de deldo. Il agente aceptor
de acldo puede ser, por ejemplo, piridina, acetato sédico
anhidro o un exceso de la aminobenzZanilida o la aminonaftil-
benzanillda sobre el equivalente estequiométrico. E1 pro-
ducto obtenido puede convenientemente aiglarse por filtra=-

cién y lavarse y, sl se desea, secarse a continuscién,

Una modificacién del procedimiento confbrme a este
invento congiste en condensar un dcido benzo-/g J-nafte-/Z,3~
~b/-indolizin-8,13-dion~14-carboxilico, de la férmula IV

(IV)

con una 2=, 3~ 0 4~aminobenzoanilida ¢ 2-, 3~ 0 4-amino-
~Ne(1= 0 2=naftil)-benzamida, substituida o insubstituidas,

de la rérmuls III. ILa condensze’ én puede efectuarse por
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un método convencional, por ejemplo empleando tricloruro de

fésforo como agente condensador.

Bjempros Ce anincbenzanilides de la férmlc ITZ gue
pueden usarse como materiales de partida en el procedimiente
de egte invento y en el procedimiento moorilcalo de este
invento son: la 3'-cloro-2-aminobenzanilida, la 4'=~metil-2=
-aminobenzenilida, la 3',4',5'~tricloro-2-smincbenzenilida,
la 4'=cloro=3'~trifluorometil~2-aminobenzanilida, la 4,4'-
-dicloro-3=-aminobenzanilida, la 2',4,4',5',6-pentacloro-
~J=aminobenzanilida, la 4-~bromo-3',4'~dicloro-3-aminobenza-
nilida, la 4'-yodo~-4~cloro-3-aminobenzanilida, la 3444~
5',6=pentacloro=3-aminobenzanilida, la 4~clorowid!~metili-
~-3~amninobenzanilida, la 4~cloro-4'-metoxi-3-aminobenzanilida,
la 4-cloro-2',5'~dlmetoxi=-3-aminobenzanilida, la 4-cloro=-
=2',4'-dimetil~3-aminobenzganilida, la 2'-met0xim=5'=(N,N=-
~31etil)~sulronamido~3—aminobenzanilida, la 4'-~fluoro—i-
-metoxiQB-aminobenzanilida, la 2',4~dimetil~4'~trifluorone-
til-3~aminobenzanilida, la 4~bromo-3',4',5'-tricloro=3-
~aminobenzanilida, la 2',5'=dicloro~4,6~difenoxi=3~aminoben—
zanilida, la 2',4',5'=tricloro-4-metoxi-3~aminobenzanilida,
la 4,5'=dicloro=-2'=metoxi=-3=aminobenzanilida, la 4~cloxrom
=2} =metoxi=b'=netil-3~aminobenzanilida, la 2',4'-dibromo=
~{=metoxi~3~aminobenzanilida, la 2',4,5'=trietoxi=-4'=~cloro=
=3=aminobenzanilida, la 4,4'-dicloro-2!-metil=3~-aninobenza~
nilide, la 4,4',6~tricloro-2'-mnetil~3=amninobenzanilida,
la 2',4-dimetoxi=5b'=etilsulfonil-3-aminobenzanilida, la
2'y3,5"'=tricloro~4~aminobenzanilida, la 2',5'-dimetoxi=s’~
~clano-4~-aminobenzanilida, la 3'~acetll-4maminobenzanilide,
la 3'=cloro-j-aminobenzanilida, la 4,6=~dicloro=3'-netilsul~

fonilamino~3-aminobenzanilida, la 4,6-dicloro-3'=~metoxicarbo-
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nilamine-%-sminebenzanilida, la 4,6-dibreme-3'-stilsulfo~
nilemino-3-aminobenzanilida, la 4-cloro-6-bromo-3'-metil-
sulfonilamino -3-aminobenzanilida, la 4,6-dicloro-3'-ace-
tilamino-3-aminobenzenilida, 1a 4-bromo-6-cloro-3'-pro-
plonilamino-3-aminobenzenilida, la 2',4,4',5"'-tetracloro-
3-ominobenzenilida, la 4-bromo-2',4',5'-dicloro-3-smino-
benzanilida, la 4-bromo-3-aminobenzanilida, la 4-bromo-
4'-cloro-3~-aminobenzenilida, la 2',4,6-tricloro-3-amino-
benzenilida, la 3',4,6-tricloro-3-aminobenzenilida, la
4,4', 6-tricloro-3-sminobenzanilida, la 4-metoxi-2',3'-
dicloro ~.3~aminobenzanilided, la 4, 6-dicloro-3-eminoben-
zenilida, la 4'-cloro-4-aminobenzanilida, la 2',4,4',6-
tetracloro -3-eminobenzanilida, la 2',4',5'-fricloro-3-
eminobenzanilida, la 3'~trifluorometil-4,4',6'-triclor
-3-aminobenzenilida, la 4,5',6~tricloro-2'-metil-3-ami-
nobenzenilida, la 4,6-dicloro-3'-metil-4'-acetilamino-
3-aminobenzenilida, la 2'-cloro-3-aminobenzenilida, la
3'-cloro-3-aminobenzenilida, la 2',4'-dicloro~3-amino~
benzenilida, la 2',5'-dicloro-3-aminobenzenilida, la
3',4"~dicloro-3-eminobenzenilida, 1la 2',4',5'-tricloro-
3-aminobenzenilida y la 2'-metil-5'-cloro-3-aminobenza-
nilida. ,

Ejemplos de &mino-N-(1l- o 2-naftil)-benzamidas
de la férmula III que pueden userse en los procedimientos
de este invento sonj la 3-emino-4-eloro-N-(l-naftil)-

benzamida, la 3-smino-4-cloroN-(2-neftil)-benzemida,
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la 3~emino-4-cloro ~N-[1l-(5,8-dicloro)-naftilj-benzemi-

da, la 2-emino-N-(l-naftil)~benzamida, la 4wgmino -N-(1-
-naftil)-benzamide y le 3-emino-4-metoxi-N-[1l-(5,8-dicloro)-
-naftill-benzamide.

Aminobenzenilidss de awino-N-(1- o 2-naftil)-
benzamides de la férmule III pars usar en el procedimiento
de egte invento pueden obtenerse convenientemente conden~
sendo un 4dcido nitrobenzoico, spropiademente substituido,
con una fenilamina o naftilemina adecuada. 1os reactivos
pueden oslentarse juntos en un medio de 1fquido orgdnico
précticemente snhidro, que Sea fundementelmente inerte
en les condiciones de la reaccidn, por ejemplo nitroben-
¢ceno, monoclorobenceno u o-diclorobenceno, y en presencia
de un agente condensador convenocional, seguido por reduc-
cidn del producto de la condensacidn. El agente conden-
sador puede Ser, por ejemplo, tricloruro de fésforo y la
reduccidn consecutiva puede efectuarse en las condiciones
de Béchamp.

El 4oido benzo-[ g]-naft-[2,3-b]-indolizin-8,13-
dion-14-carboxilico de la férmula IV utilizado en el pro-
cedimiento modificado de este invento puede prepararse ven-
tajosemente & partir de 1los correspondientes éesteres alqui-
licos inferiores de dcido l4-carbox{lico, por hidrdlisis que
los convierte en el dcido libre. EL correspondiente heluxo de
deido l4-carboxilico de la fdrmule II utilizado en el proce-

dimiento de este invento como materiel de partida puede
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prepararse traetando el doido l4-carboxilico de la férmule
IV con un agente halogenador de Scido®, por ejemplo el clo-
Turo de tionilo. Los ésteres de dcido carboxilico son & 2u
vez los productos de la condensacidn de una 2,3-dihalo-l,4-
naftoquinona, un acetoacetato de alquilo e isoquinolina,
reaccidn que han descrito, por ejemplo, Pratt, Rice y
Luckenbaugh en el Journel of the American Chemicel Society,
volumen 79, piginas 1212 a 1217 (1957). La 2,3-dihalo-1,4-
-naftoquinona es de preferencia la 2, 3-dicloro-l,4-naftoqui-
nona; y el acetoacetato de alquilo, acetoacetato de metilo
o etilo. La isoquinolina puede substituirse por una mezcle
tdenicae de quinoline e iSoguinolina, con tal de que existe
por 1o menos una molécula de isoguinolina por molécula de
la guinona.

Los ésteres de 4cido carboxflico pueden prepararse
tambien por reaccidn de una 2,3-dihalo-l,4-naftoquinona con
una sal de N-(carbaleoximetil)-isoquinolinio, como ha des-
crito Jenny en Cesterreichische Chem. Zeitung, 1963, 84,
pdg. 295, o por reaccion de un acetoacetato de slquilo con
metosulfato de 2-metoxi-l,4-naftoquinon-3-isoquinolinio se-
ain el método descrito por Ven Allan y Reynolds en el Journel
of Orgenic Chemistry, 1963, 28, pdginas 3502 a 3509.

Otro método para llevar & cebo el procedimiento de
acuerdo con el invento para le produccidn de compuegtos de la

férmula I consiste en haocer reaccionar una acetoacetilamino-
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banzenilida, o acetoacetilamino-N-(1=~ o 2=naftil)-benzamida,
de la férmula V '

NH»CO-—CHZ-CO-CH3
]
A~CO=NH~3 (V)

donde A y B tienen el significado

expuesto antes,

con un compuesgto de 1,4~naftoquinona y con isoquinolina.

EL compuesto de 1,4~naftoquinona es de preferencia uns
2y3~dihalo~1,4=~nsitoquinona, La isoquinolina puede, si
se¢ desea, hallarse en forma de una mezcla que contenga
quinolina, tal como la quinolina "itécnica' del comercio,

que contiene smproximadamente 25% en peso de isoquinolina.

La condénsacidén puede efectuarse en un disolvente que
sea fundamentalmente inerte en las condiciones de la reac=
cidén, por ejemplo nitrobenceno, cellosolve ¢ metil-cellosol=—
ve; alternativamente, puede usarse como disolvenie de la
reaccién un exceso de isoquinolina. Los compuestos de la
férmula V pueden preparsrse por métodos conocidos, por
ejemplo haciendo reaccionar la correspondiente aminobenzo-
enilide o amino=N-(1=- 0 2-naftil)-benzamida con un acetoace~

tato de alkilo o con diceteno.
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Los pigmentos producidos de acuerdo con este invento

tlenen matices puros que van del amarille hasta el rojo,
segin la naturaleza de los substituyentes en la molécule
de benzonaftindolizin~-dion-carboxlerilamide y la técnica de

acondicionamiento que se emplee.

Se los puede eleborar por las técnicas de acondiciona-
miento conocldas, tales como molturacidén con cloruro célci-
co, cloruro sédico, acetato sdédico u otras sales orgdnicas
0 inorginicas, con o sin adicién de dimetilanilina, xileno
u otro disolvente orginico; o por celentamiento con un diccl-
vente orgénico de punto de ebullicidn elevado, por ejemplo
nitrobenceno o alfa-cloronaftaleno, Los compuestos de la
férmula I pueden también dlspersarse en agua, si se desea,
por ejemplo mediante molturacién por pedrea en presencia de
un agente dispersante, que puede ser Ge tipo anidnico, cae

tidnico o no idnico,

Los pignentos de este invento son aptos, per ejemplo,
para usar en la pigmentacidén de material orgénico hidréfobo
de peso moleculer elevado, como pinturas, barnices, tintas
de imprenta, caucho, materiales poliméricos sintéticos,
papel y géneros textiles, por los métodos conocidos., En
general, los pigmentos de este invento manifiestan buenas
propiedades de solldez, sobre todo a la luz, al sobrelaquea-
do, & la migracibén y al calor, ¥y resisten a los disolventes
orgénicos, tales como el tricloroetileno, el tolueno, €l

cellosolve, la metiletilcetona y andlogos.

De los pigmentos de benzo-/g /-nait~JZ,3~b/-indolizine

~8,13-diona~14~carboxiarilamida de la férmmla I, se prefieren
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especialmente los compuestos de la férmuls I en que A es un

radical fenilénico, optativamente substituldo con cloro
o bromo, y B es fenilo substituido con cloro y/o metilo,
a causa de sus matleces particularmente puros, que ab:rean

del amarillo al rojo, junto con Sptlmes propiedades de

Uit
-

solidez, en especlal solidez al sobrelagqueado, buena solidez

a la luz y solidez a los disolventes.

Tl material orginico hidréiobo de peso molecular elevado

que ha de tefiirse por el procedimiento de este inwvento

10. puede ser cualquier material polimérico, u oitro material
orgdnico, apto para ser pigmentado o tefildo de otro modo.
El material puede ser, por ejemplo, un polimero o copﬁlime—
ro natural o sintético, una composicidn de revestimiento
para aplicacidén a la superficie de un articulo o un medio

15. 1fquido de ilmpresidun. Skn embarso, el procedimiento de
este invento es aplicable con particular veniaja a la pig~
nentacién de los polimeros o copolimeros, naturaies o sin-
tétlcos, en forma de fibras, peliculas o material a granel;
a las pinturas, los barnices y otras composiciones para

20. revestimiento de superficies, o a composiciones entintadoras
para usar en la preparacidn de tales coumposiciones de reves-
timientos y a las tintas de imprenta. Ejemplos de polie-
meros o copolimeros gue pueden plgmentarse por este procedi-
miento son los polimeros y copolimeros de cloruro de viniloj

25. el polietileno, el polipropileno y otras poliolefinas; el
poliestireno y los copolimeros de poliestireno; y los cauchos

naturales y sintéticos.

El invento se llustra a continuacidny con los ejemplos
que slguen. En estos ejemplos, las partes y los porcentajes

30, esbdn expresados en peso,
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EJEMPIO 1.

A. Prevarscidn de dcido benzo-/g 7-naft-/Z,3-b/-indolizin-
=8, 13=d1on=14-carboxilico

A 178 partes de 14~-carbometoxibenzo-/g_/=naft-/Z,3-0/~
-indolizin~8,13-diona (de punto de fusibn 2432 a 2459 y
1600 partes de alcogol metilado industrial, se aliaden una
solueibn de 90 partes de hidréxido sbédico en 600 partes de
agua y la mezcla se agita y calienta en condiciones de reflujo
durante 36 horas. Se separa luego por Tiltracidén el pro=-
ducto, en forma de su sal sédica, se le lava con 600 partes
de alcohol metilado industrisl y se le convierte en el Acido
libre por agitacién durante 2 horas, a la temperatura
ambiente, con une mezcla de 4000 partes de agua y 236 partes

de decldo clorhidrico concentrado,

Después de eliminar el 4cido clorhidrico por lavado con
agua fria y de secar, se obtienen 160 partes de dcido
benzo/g /-naft-/2, 3-b/-indolizin~-8,13~diona~14-carboxilico,

en forma de un polvo rojo, fundente a 169~2702C,

B. DPreparacién del cloruro de fcido benz-/g 7-nafi-/2,3=b/=
~indolizin-8, 13~dion=14~carboxflico

En una solucidn de 1200 partes de cloruro de tionilo
en 38620 partes de clorobenceno se suspenden 170 partes de
écido benzo=/g 7=-nait=/Z,3=b/=indolizin=8, 13=dlon=14~carboxi=-
lico y La suspensidén se aglta y se callienta en condiciones
de reflujo durante 4 horas. Después de enfriar, se separa

por Liltrgeidén el producto sdélido, se le exime del cloruro
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de tlonilo mediante lavado con éter de petrédleo ligero

(punto de ebullicidén, 60 a 808C) y se le seca,

De esta manera se obtienen 140 partes de cloruro da
deido benzo-/g /-naft-/2,3-b/-indolizin-8,13=dion-14-carbo~
x{lico, en forma de un polvo cristalino de color anaranjado

y con punto de fusién del orden de 305-3102C,

c. 36 partes del cloruro de dcido benz-/g /-naft=/Z,3-b/~
~indolizin-8,13-dlon~14~carboxilico preparado tal como se

ha descrito en B de este ejemplo 1, y 35 partes de 3',4',5'=
~tricloro=2-aninobenzognilida se hacen reaccionur conjunts=
mente en 200 partes de o~diclorobenceno como disolvente, en
condiciones de reflujo y durante 6 horas, Después del
enfriamiento, se separa por filtracidn el producto sélido,

se le lava con un poco de o-diclorobenceno y luego con

etanol y se seca.

De esta manera se obtienen 50 partes de cristales

rojos, de la férmla

Después de recristalizacién en 600 partes de nitroben-

ceno, el producto se moltura en molino de bolas con 3 veces
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su peso de una mezela de acetato sbédico y sulfato sédico,

De esta manera el producto se convierte en un pigmento de
color anaranjado brillente, que tifie el cloruro de polivi-
nilo de un anaranjado brillante de muy buena solldez a la
5a luz y resistencia a la mlgracidén, ‘Incorporado a un barniz
al fuego, el producto maniflesta también muy buena solidez

al sobrelaqueado,

Procedlendo tal como se ha descrito en C del ejemplo 1,
10, se substituye la 3',4',5'=tricloro~2-aminobenzenilida por 44
partes de 4~bromo-3',4!,5'=tricloro~3=aninobenzanilide, E1L
producto es un pigmento de color amarillo enaranjado, que
tlenen buena solidez al sobrelaqueado, buens golidez a la

luz y muy buena resistencia a los disolventes; su férmula

15. es
Br
Z__. Cl
CO-NH~-47 N /,
i co-NH-</ \>—01
\
CcL
20.
25, BJEMPLO 3.

Se procede tal como se ha descrito en C del ejemplo 1,
substituyendo la 3',4',5'~tricloro-2-aminobenzanilida por
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36 partes de 4,5',6-tricloro~2'-metil-3-eminobenzanilida.
Este pignento emerillo es sdlido a la luz, al sobrelagueado
¥y alse migracidn ¥ manifiesta muy buena estabilidad témica

cuando se le incorpors 8l caucho natural. Su férmula es

cl

EJEMPLO 4

Se procede como se ha descrito en C del Ejemplo 2,
substituyendo la 3',4',5‘-triclom-2-aminobenzanilida por
35 partes de 2',3,5'-tricloro-4-aminobenzanilida., El pro-
ducto es un pigmento emarillo rojizo, que tifie el cloruro
de polivinilo de un rojo brillante, de muy buen2 solidez a
le luz y resistencia a la migracidn. Incorporade a un
barniz el fuego, el producto manifiesta también muy buena
solidez &l sobrelagueado.

El pigmento corresponds & la férmla
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EJEMPLO 5

Se procede tal como e ha deserito en C del Ejem-
plo 1, utilizendo 27,4 partes de 4,6-dicloro-3'-metil-sul-
fonilamino -3-eminobenzenilide en vez de 1z 3',4',5'-tricloro-
2-amino~benzanilida empleada entonces, mientres las condi-
ciones de resceidn y el procedimiento de purificacidn son
los mismos,

ELl producto es8 un pigmento rojo, con muy buenas

propiedades de solidez, que tieme la fdrmula

c1
NH 7 N\\-C1
' — NH-S0 ,~CHg
o ®© «
I CO-NH-
| A\"ZRN
N .~
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EJEMPLO 6

Se procede tal como se ha descrito en el Ejemplo 1,
empleand 39 partes de 4,6-dicloro-3'-metoxicarbonilemino-
-3-aminobenzenilide en luger de la 4,6-dicloro-3'-metileul-
fonilemino-3-eminobenzenilida empleada entonces, mientras
las condiciones de reaccidn y el procedimiento de recupe-
racidn son los mismos. El producto es un pigmento eamarillo
aaarenjado, de muy bucnas propiedades de golidez, que tiens
la féxmulea

cl

NH ClL
! NH-CO -()GH:5
o

o 00 H-@

. ‘\ \
N\/
0

EJEMPLO 7

Se procede tal como se ha desorito en el Ejemplo 1,
utilizando 38,75 partes de 4,6~dicloro-3'-metil-4’'-acetila~
mino-3-eminobenzenilide en lugar de la 4,6-dicloro-3'-metil-
sulfonilemino-3-aminobenzenilida que Se empled en dicho

Ejemplo, mientras las condiciones de reaccidn y el procedi-
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miento de recuperacidn son 1los mismos.
El producto e8 un pigmento amarillo anaranjado,

de miy buenas propiedades de solidez, que tiene la fdrmulea

5.
Ccl

NH clL
! CH

© 3
0 0 -NH- NH-COCH,
10. | N\
N,
0

.15. De menera semejente a2 la del Ejemplo 1 se obtienen,
empleando cantldades equivalentes de la aminobenzenilida
correspondientemente substituida en lugar de las 35 partes
de 3',4',5'-tricloro-2-amino-benzanilida, los pigmentos
signientes, en 1los que el radical ~NH-A-CO-NH-B es el que

20, Se expone en la columna 2 de la Tabla I que signe, mientras
en la columa 3 ge indican sus matices y en la columne 4
las propiedades de solidez mds destacades en el cloruro de

polivinilo y/ en los barnices al fuego.
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TABLA I
[
Ejem- Propiedades
plo ~NH-A-CO-NH-B Matiz |de solidez
Ccl
8 HNH-? No(1 CE, enaranjedo | a los di-
— solventes
CONH- Ccl
1
9 ~NH- Cl enaranjado| a la luz
Cl al calor
gl sobre-
CoNH- C1 lagueado
Ccl
10 NH~ 7 N\)-C1 enarenjado| & la luz
— Cl al s8o0bre-
lagueado
ONH~ 7 N
ClL
11 ~NH- rojo - a la luz
c1 anaren jadof al calor
al sobre-
CONH-~ lagueado




Ejemn-
plo

-NH-A~CO-NH-B

Matiz

Propiedades
de solidesz

|

12

13

14

15

NHa” N
Cl

/
conm@

0

NH@- ¢l

wNHa
c1
GONH-Q
o

rojo

o jo

10 jo

sparanjad

a la luz

el calor

a la migra.
cidn

al sobre-
lagueado

8 la luz
al calor

& la luz

el calor

a8 la migra.
cidn

al sobre-
lagueado

al calor
2 la migre-
cidn
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Ejem- Propiedades
plo ~NH-A-CO -NH.B Matiz de solidez
T
16 ~NH- r0jo a la luz |
Ccl al calor ,
& la migracion
CONH- Ccl al sobrela-
queado
cl
17 ) o jo a la luz
CH
CONH-
clL
Cl
oS
18 anaranjado | a la luz
al calor
-NH-
Ccl
19 -~NH- egaranjado | a la luz
Cl 8l calor
a la migracidn
CONH- ~C1 al sobrela-
queado
Cl
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Ejel- Propi
pledades
plo ~NH-A-CO-NH-B Metiz de solidez
Br
2 JH- ro jo a la 1w
Cl aneranjado | al calor
CONH- C1
Ccl
Ccl
21 N7 N
— amarillo al calor
anaranjado | a la migra-
com-@._ o1 ¢idn
al sobrela-
queado
Br
22 -NH- anaranjado | al calor
a la migra-
cidn
CONH-@ al sobrela-
i qu eado
Br
23 HH-¢Z N amarillo e la migra-
- anaranjado ¢cion
al sobrela-
CONH- @.Cl queado
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Bjem- Propiedades
plo -NH-A-CO -NH-B Matiz de solidez
Cl
24 | ~NH- Cl anaranjado | 2 la luz
Cl al sobrzsla-
queado
CONH- Cl
Cl
C1
25 | -NH« -0l €1 emarillo a la luz
\ al calor
a lg migra-
CONH-@ cion
al s0brels-
queado
Cl
26 ~NH- Cl amarillo a la luz
ClL al calor
& la migra-
CONH- eion
al sobre-
laqueado
Cl
27 ~NH- Cl amaxi 11lo
enaranjado ja la luz
al cdlor
CONH-Q_CJ. 5l obre-

laqueadd
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Ejem- Propiedades
plo ~NH-A-CO -NH-B Matiz de solidez
OCH5
28 -NH- anaran j ady a los disol-
cl Cl ventes
CONH-
CL
29 ~NH. -0l amarillo & los disol-
vent es
CONH- @
0 ~NH @-OONH- @.Cl anaranjado | el calor

a la migra-
cidn

2l sobrela-
gueado

a los disol-
ventes
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EJEMFLO 31

En 43%0 partes de tolueno seco, Se hacen reaccio-
nar en condiciones de reflujo, durente 17 horas, 5L,6 par-

tes de dcidd benzo ~[ g}-naft-[ 2,3=b)-indolizin-8,13-dion-14~

> -carboxilico (preparado tal como se ha deserito en el

Ejemplo 1,A) junto con 57 partes de 2',4,4', 6~tetracloro-3-
-eminobenzenilide y 24 partes de tricloruro de fdsforo.
Despuds del enfriamiento, Se Separa por filtrecidn el pro-
dnoto 851140, se le lava con tolueno, luego con etanol y por

10. dltimo con agua y se le seoca. |

De esta manera se obtienen 73,3 partes de crista-
les enarenjados, de la férmulsa
Ccl
15.
20,

Despuds de acondicloner tal como se ha descrito
en el Ejemplo 1,0, se obtiene un pigmento de color enaren-
Jado brillante, que tifie el barmiz al fuego con tonos aneo-
ranjados brillantes, de excelente solidez a la luz, &l ca-

25, lor y al sobrelagueado. El. pigmento es idéntico al pro-
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dacto del Ejemplo 9, Tabla I.

EJEMPLO 32

En 600 partes de nitrobenceno se hacen reaccionar
conjuntemente 40 partes de 2',4' 5'~triclow-3~acetoacetil..
aminobenzanilida, 40,6 partes de 2, 3-dicloronaftoquinona y
96 partes de una mezcla de quinolina e isoguinolina que
contiene 25% de isoquinolina. Se celienta la mezcle despacio
hasta 160°C y se mantiene esta temperatura por 15 minutos.
Una vez frio el producto, £e le Separa por :iltracidn, se le
lava con nitrobenceno y luego con alecohol y se le seca.

De esta manera se obtienen 34 partes de cristales

rojos, de la férmula

NH
' 01
0 o
CONH. Cl
Ny N
[ cL
N

Despuds de recristelizado en nitrobenceno, el

producto se moltura en un molino de bolas con nueve veces
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gu peso de unsa mezcla de acetato sddico y sulfato sddico.
De esta manera se convierte el producto en un pigmento rojo
brillente, que e invorpord a pelfculas de clorurc Gs poli-
vinilo de la formulacidn siguiente:
100 partes de cloruro de polivinilo ™Geon 121"

g0 partes de ftelato de dialfenilo

3 partes de "Ferroclere 1820"

) parte de "Ferroclers 9004

("Geon" e® una marca comercisl registrada. El "ftalato

de dielfenilo" es el didster preparadc o partir de deido
ftdlico y 1la mezcla de alcoholes que Se expende en el comer-
cio con el nombre de "Alphanol").

La pigmentacidn se realizd como pigmentacidn a
todo color, utilizando 1% del pigmento de bemzonaftindoli-
gzindio-carboxifenilamida, respecto &l contenido de cloruro
de polivinilo de la formulacidn, mientras la otra era una
pigmentacidn de reduccidn de tono, emplesndo 0,14 del
piguento junto oon 1% de didxido de titanio (ambos porcen-
tajes referidos al contenido de polivinilo de la formula-
cidn). Las peliculas se prepararon y curaron de la manera
convencional. Bl espesor nominal de la pé foula fué en
cada caso de 1/%0 de pulgeda, y el curado Se efectud & 170¢
C durente 15 minutos,

Las pelfoulas, que resultaron tefiidas de un ro Jo

brillante, Se Sometieron & ensgyo pars determiner la soli-
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Gez & la Iuz y la resistencia a la migracidn. lLa solidez &
18 luz se midio por exposicidn de cada pelfcula a la luz,
por ejemplo en un Ffadedmetro o bajo una lémpera de Xenon ¥
se evalud por contraste con la Blue Wool Scale (1 a 8) Ee:glfn
la norme britdnica 1006 (1961). Tento la pigmentacidn &
todo color como la de reduccion de tono mostraron mmy buend
golidez a la luz.

La resistencie 2 la migracidn se midid sometiendo
cada pelfcula a 1 libra de presidn contra una pelicula de
cloruro de polivinilo pigmentada de blanco, a 752C y durante
24 hores, y eveluando luego le maculacidn resultante en la
pelicule blanca. Se obtuvo en cada caso muy buena resistencia
a la migracidn,

Este pignento es idéntico &l producto del Zjemplo
16.

Se incorpord ademds este pigmento a un barniz al
fuego, de la manera siguiente:

Se compuso unse pasta constituida por 1 parte del
plgmento y 3 partes de "Uresine B". Se prepard el medio mez-
clando 50 partes de una solucidn el 60% de "Beckosol 3246"
en xileno, 30 partes de “Super Beckamine 1517", 10 partes de
xileno y 10 partes de 2-mctoxi-etenol. Luego Se prepard
el barniz de la menera convencional y se aplicd una pelicula
a cartdn. Bl tiempo de coccidn fué de 30 minutos & 1209C,

¥y se obtuvo un tono rojo brillante.
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La pignentacidn ge realizd como sigue: Se preparo'
una mezcla al 3% que comprendfa 0,3 partes dedl pigmento en
10 partes de la mezcla total. Se evalud la solidez a la
luz como en el Bjemplo 32 y &e obtuvo muy buena solidez a
le luz. La solidez al sobrelaqueado se midic sobrelaguean-
@ la pelfcula sobre cartdn con 207 de didxido de titanio
¥ volviendo a cocer a 1209C durante 3 minutos; luego se
evalud la maculacidn resultante en 1a pelicula blenca. La

mestra asi ensayads manifestd muy buena solidez al sobrela-

queado.

- e s e w s = W
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Deserito el objeto de la invencidén, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades briténicas
ne 45 475/64 del 7 de Noviembre de 1964, y ne 4 212/65 del
1 de febrero de 196b, existiendo en ambas unidad de inven-

cidn:

1. Procedimiento para la produceién de pigmentos
grondticos heteroefclicos, en especial de benzo-/g_7-natt-

-/ ,3-b/-indolizin-8, 13~dion-14~carboxiarilamida, de la ilr-

mila I
?H—A—CO-NH-B
(1)
7
N
donde
A es un radleal arilénico insubstituido o substituldo

con uno o nds Atomos de halbgeno o con grupos de alkilo
inferior, alcoxi inferior, ariloxi o mriloxi halogen-

~-substituldo, y
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B es un grupo fenflico o un grupo alfa- o beta-naftilico
insubstituido o substitufdo con uno o més 4dtomos de
haldgeno o con grupos de alkilo inferior, alcoxl infe-
rior, trifluorometilo, ciano, alcanoilo inferior, arci~
lo, nitro, carvamilo substitufdo con alkilo inferiozx,
sulfamilo substituldo con alkilo inferior, alkilo
inferior-sulfonilo, aril-sulfonilo, carbonilamino subs-—
tituldo con alkilo inferior, sulfonilamino substitufdo
con alkilo inferior o c arbonilamino substituldo con

alcoxl inferior,

caracterizado porque conslste en hacer reaccionar un haluro de
dcido benzo-/g /-naft-/Z,3=b/-indolizin=8,13~dion=14=~carboxi-
lico, de la férmula II

CO-haldbgeno

A\ (II)

donde
"haeldgeno" es cloro o bromo,

con una 2=, 3= 0 4-aminobenzenilida, substitulda o insubs~
titulda, o una 2~, 3= 0 4~amin@~N~(1~- o 2-naftil)~-benzamida,
subgtitufdo o insubstitulda, de la férmule III
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HaN—A~CO-NH-B (III)

donde A y B tilenen el significado expuesto aentes.

2, Procedimiento definido en la reivindicacidén
1, que en una alternativa de realigacién se caracteriza por
hacerse reacclonar un deido benzo=/g 7-naft-/Z,3~b/-indolizine
=3, 13~dion-14~carboxilico, de la férmula IV

COOH

4 (IV)

con ung 2=, 3= 0 4-aminobenzanilida 0 2-, 3~ 0 4~amino-H-
~(1= 0 2-naftil)=benzamida, substituldas o insubstituldas,
de la férmule III

Hpl~A~CO-NH~B (III)

donde A y B tienen el significado expuesto en la férmula I.
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3. Procedimiento como se define en la reivindics~

c¢idén 2, caracterizado por el uso de tricloruro de fésforo como

agente condensador.

4, Procedimiento como se define en las reivindicaclo-
nes 1y 2, caracterizado por el usgo de una 3-amino~benzanilida
de la férmula III, en que A es fenileno o un fenileno subs-
tituido con cloro o browo, mientras B es fenilq;;ﬁ%gggéhido

con ecloro y/o metilo.

5. Procedimiento definido en la reivindicacidn 1,
que en una alternativa de realizacién se caracteriza por
hacerse reaccionar una acetoacetilaminobenzanilide o aceto-

acetilamino=N=(1= o 2-nattil)-benzamida, de la férmula V

NH-CO0~CHy~CO~CH3
'

A : v
A-CO~NH~-B (V)

donde

Ay B tienen el mismo significado que en la reibindica~

e¢ién 1,
con une 1,4-naftoquinons y con isoquinolina.

6. Procedimiento como se define en la reivindica-
cibn 5, caracterizado por el uso de 2,3~-dihalo-1,4-naftogquino-

ne en concepto de compuesto naftoquinénico.
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7. Procedimiento como se define en la reivindica~

cidn 5, caracterizado por el uso de un exceso de quinolina,

3. DProcedimiento para la produccién de pigmentos

arométicos heterociclicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 34 hojas, foliadas ¥ escritas & miquina por

unga sola de sus caras,

Uadrid, a 6 de noviembre de 1965
IMIES ISRy
B T

J—
::Gmﬁiosaaoomeua

b.a.
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