
CAS 2082/2126-Ma 1196/1209

3 1 9 3 2 5
P A T E N T E

D E

I N V E N C I Ó N
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a pigmentos aromáticos 

heterociclicos, y, en p articu lar, a pigmentos de benzo-¿gJ7L 

-naft-¿(2,3-y-indolizln-8,13-dion-*í4-carboxlarilam ida, a 

procedimientos para su producción, a su uso para teñ ir  

5. y pigmentar m aterial orgánico hidrófobo de peso molecular

elevado, en especial tin tu ras, barnices, t in ta s  de impren­

ta , caucho, m ateriales polimáricos a r t i f i c ia le s ,  papel y 

m ateriales te x t i le s ,  y como articu lo  in d u str ia l, a l mate­

r i a l  teñido y pigmentado con e llo s .

10 Se ha descubierto que se obtienen nuevos y v a lio so s



compuestos de benzo-¿^7-aaf t - ¿ 2 , 3-b7-lndolizin-8,13-dion- 

-14-carboxiarilam ida de l a  fórmula I

NH-A-CO-NH-B

O

(I)

donde

A es un rad ica l a rilén ico , y más particularmente un

rad ical fen ilén ico , insubstituido o substituido con 

uno o más átomos de halógeno, en especial cloro o 

bromo, o con grupos de a lk ilo  in fe r io r , alcoxi in fe­

r io r , a r ü o x i (en e sp ec ia l, fenoxi) o a r i lo x i halogen- 

-substitu ido  (en e sp ec ia l, cloro-fenoxi o bromo-fenoxi 

o clorobromo-fenoxi) y

B es un grupo fen ilico  o alfar- o b e ta -n a ftilico , insubs­

titu id o  o substituido con uno o más átomos de halógeno 

o con grupis de a lk ilo  in fe r io r , alcoxi in fer io r , 

trifluorom etilo , ciano, alcanoilo in fe r io r , a ro ilo , 

n itro , carbamilo substitu ido por a lk ilo  in fe r io r , 

sulfam ilo substituido por a lk ilo  in fe r io r , a lk ilo  

in fe r io r-su lfo n ilo , a r i l- su lfo n ilo , carbonilamino subs­

titu ido  por a lk ilo  in fe r io r , sulfonilamino substituido
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por a lk ilo  In ferior o carbonilamino substituido por 

alcoxi in ferio r ,

haciendo reaccionar un haluro de ácido benzo-/g_/-naf t - /2 ,3- 

-^7-indolizin-8,13-dion-14-carboxilico, de la  fórmula I I

CO-halógeno

donde

15. "halógeno" es cloro o bromo.

con una 2-, 3- o 4-aminobenzoanilida, substitu ida o insubs­

t itu id a , o una 2-, 3- o 4-amino-N-(1- o 2-naftil)-benzam i- 

da, su ostitu ida o insubstitu ida, de l a  fórmula I I I

2 0.
HgN-A-CO-NH-B ( I I I )

donde

25 A y B tienen e l sign ificado expuesto antes
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En toda l a  descripción y en l a s  reivindicaciones, l a  

expresión "in ferio r"  designa un grupo substituyante que no 

contiene más de 5 átomos de carbono.

El nombre de benzo-/gJ7-naft-¿2, 3-b¡7-indolizina so pre­

f ie re , para e l compuesto generador, a l a  a ltern ativa  de 

benzo-/5,6/-indolo-¿2,1-a7-isoquinolina, que se  indicó en e l 

primer suplemento del "Ring Index" de Batterson (pág. 222,

NB 9207), para mostrar claramente l a  relación  con lo s  

derivados de l a  n a f t - ^ , 3-]¡^^R^°-^z:LRS'? l a  numeración es 

l a  recomendada por Batterson.

Cuando el grupo B fe n ilic o , a lfa -n a ft i lic o  o beta-n afti­

lic o  está  substituido por uno o más de lo s  substituyentes que 

se han mencionado antes, e l halógeno e s, de preferencia, 

cloro o bromo; e l  grupo a lk ilic o  in fe r io r , que puede se r  

también n-propilo o n -butilo , es de preferencia metilo o 

e t i lo ; e l grupo a lco x ilico  in fe r io r , que puede se r  también 

n-propoxi, isopropoxi o butoxi, es de preferencia metoxi o 

etox i; e l grupo alcan oilico  in fe r io r  e s, de preferencia, 

a c e tllo ; e l  grupo a ro ilico  es, de preferencia, benzoilo o 

n a fto ilo ; e l grupo oarbamflico substitu ido por a lk ilo  

in fe r io r  es, de preferencia, N ,N-dietilcarbam ilo; e l  grupo 

sulfam ilo substituido por a lk ilo  in fe r io r  es, de prefe­

rencia, N ,N -dietilsu lfam ilo; e l grupo a lk ilo  in fe r io r-su lfo -  

n ílico  e s, de preferencia, m etil-su lfon ilo ; e l grupo a r i l -  

-su lfo n ilico  es, de preferencia, fe n il- su lfo n ilo ; e l grupo 

carbonilamido substituido por a lk ilo  in fe r io r  es, de prefe­

rencia, metilcarbonilamino; e l grupo sulfonilam inico su bsti­

tuido por a lk ilo  in fe r io r  es, de preferencia, m etilsu lfo- 

nilamino; y e l  grupo carbonilaminico substituido por alcoxi
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in fe r io r  es, de preferencia, metoxi-carbonilamino.

El procedimiento de este invento puede llev arse  a cabo 

convenientemente calentando lo s  reactivos juntos con un l iq u i­

do orgánico prácticamente anhidro y fundamentalmente inerte 

en la s  condiciones de l a  reacción, por ejemplo nitrobenceno, 

monoclorobenceno u o-diclorobenceno, en presencia s i  se 

quiere de un agente aceptor de ácido. El agente aceptor 

de ácido puede ser, por ejemplo, p irid in a, acetato sódico 

anhidro o un exceso de l a  aminobenzanllida o l a  aminonaftll- 

benzanllida sobre el equivalente estequiomátrico. El pro­

ducto obtenido puede convenientemente a is la r se  por f i l t r a ­

ción y lavarse y, s i  se desea, secarse a continuación.

Una modificación del procedimiento confírme a este  

invento consiste en condensar un ácido b e n z o - n a f t - / 2 ,3 - 

-b*7-indolizin-8,13-dion-14-carboxilico, de l a  fórmula IT

COOH

0

(IT)

con una 2-, 3- o 4-aminobenzoanilida o 2-, 3- o 4-amino- 

-N-(1- o 2-naftil)-benzamida, substitu ida o in substitu ida, 

de l a  fórmula I I I .  La condensación puede efectuarse por
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un método convencional, por ejemplo empleando tric lo ru ro  de 

fósforo como agente condensador.

Ejemplos de amiuobenzanilidas de l a  fórmala 111 que 

pueden usarse como m ateriales de partid a  en e l procedimiento 

de este invento y en el procedimiento mod;.r.-cado de este  

invento son: l a  j'-cloro-2-am inobenzanilida, l a  4 '-m etil-2- 

-aminobenzanilida, l a  3 ',4 ',5 '-tric loro-2-am in oben zan ilida , 

l a  4'-oloro-3'-trlfluorom etil-2-am inobenzanilida, l a  4 ,4 '-  

-dioloro-3-aminobenzanilida, l a  2 ',4 ,4 ',5 ',6 -p e n ta c lo ro -  

-3-aminooenzaniliüa, l a  4-bromo-3',4 '-dicloro-j-aminobenza- 

n ilid a , l a  4'-yodo-4-oloro-3-aminobenzanilida, l a  3 ' ,4 ,4 '-  

5',6-pentacloro-3-aminobenzanilida, l a  4-cloro-4 '-m etil- 

-3-aminobenzanilida, l a  4-cloro-4'-metoxi-3-aminobenzanilida, 

l a  4-oloro-2',5'-dim etoxi-3-am inobenzanilida, l a  4-cloro- 

-2',4 '-dim etil-3-am inobenzanilida, l a  2'-m etoxi-5'-(N ,N- 

-dietil)-sulfonam ido-3-am inobenzanilida, l a  4 '-fluoro-4- 

-metoxi-3-aminobenzanilida, l a  2 ',4 -d im etil-4 '-triflu orom e- 

til-3-am inobenzanilida, l a  4 -b rom o-3 ',4 ',5 '-tric lo ro-3- 

-aminobenzanilida, l a  2 ' , 5 ' -d ic lo ro-4 , 6 -d iíenoxi-3-aminoben- 

zan ilid a , l a  2 ' , 4 ' ,5'-tricloro-4-m etoxi-3-am inobenzanilida, 

l a  4,5'-dicloro-2'-m etoxi-3-am inobenzanilida, l a  4-cloro-.

-2 ' -metoxi-5' -metil-3-aminobenzanilida, l a  2 ' ,  4' -dibromo- 

-4-metoxi-3-aminobenzanilida, l a  2 ' ,4 ,5 '- tr ie to x i-4 '- c lo ro -  

-3-aminobenzanilida, l a  4 ,4 '-d ic lo ro -2 '-metil-3-aminobenza- 

n ilid a , l a  4 ,4 ',6-tricloro-2 '-m etil-3-am inobenzanilida, 

l a  2 ',4-dim etoxi-5 '-etilsulfon il-3-am inobenzanilida, l a  

2 ',3 ,5 '-tricloro-4-am inobenzanilida, l a  2 ' , 5 ' -dim etoxi-4'-  

-ciano-4-aminobenzanilida, l a  3'-acetil-4-am inobenzanilida, 

l a  3'-cloro-4-aminobenzanilida, l a  4 ,6-d icloro-3 ' -m etilsu l- 

fonilamino-3-aminobenzanilida, l a  4 ,6-d icloro-3 ' -metoxicarbo-
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nilamin#-3-aminobenzanilida, l a  4 ,6-dibram e-3'-etilsulfo- 

nilamino -3-aminobenzanilida, l a  4-clono-6-bnomo -3' -met i l -  

sulfonilamino-3-aminobenzanilida, l a  4,6-diclono-3'-ace- 

t  ilamino-3-aminobenzanilida, l a  4-bnomo-6-cloro-3 '-pro- 

pionilamino-3-aminobenzanilida, l a  2 ' ,4 ,4 ',  5 '-tetracloro- 

3-aminobenzanilida, l a  4-bromo-2* ,4 ' ,  5 '-dicloro-3-amiM- 

benzanilida, l a  4-bromo-3-aminobenzanilida, l a  4-bromo- 

4'-cloro-3-aminobenzanilida, l a  2 ' ,4 ,6-tricloio-3-amino- 

benzanilida, l a  3',4,6-tridono-3-am inobenzanilida, l a  

4,4',6-triclono-3-aminobenzanilida, l a  4-m etoxi-2',3'- 

dicloiu-S-aminobenzanilidad, l a  4,6-diclono-3-aminoben- 

zanilida, l a  4'-cloro-4-aminobenzanilida, l a  2 ' ,4 ,4 ',  6- 

tetraclono-3-aminobenzanilida, l a  2 ' , 4 ' , 5 '-triclono-3- 

aminobenzanilida, l a  3 '-trifluorom etil-4, 4 ',  6' -t ricíono 

-3-aminobenzanilida, l a  4 ,5 ', 6-triclono-2'-metil-3-ami- 

nobenzanilida, l a  4 ,6-dicloro-3 '-m etil-4 '-acetilamino- 

3-aminobenzanilida, l a  2'-cloro-3-aminobenzanilida, l a  

3 '-clono-3-aminobenzanilida, l a  2 ' , 4 ' -dicloro-3-amino- 

benzanilida, l a  2 ' ,5 '-diclono-3-aminobenzanilida, l a  

3',4'-diclono-3-aminobenzanilida, l a  2 ',4 ',5 '- *tr ic lo ro -  

3-aminobenzaniliday l a  2'^metil-5'-clono-3-aminobanza- 

n ilid a .

Ejemplos de amino-N-fl- o 2-naítil)-benzamidas 

de l a  f^imula I I I  que pueden usarse en lo s procedimientos 

de este invento son; l a  3-amino-4-olono-N-(l-naftil)- 

benzamida, l a  3-amino -4-cloro -N- f 2-naft i l ) -benzamida,
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l a  3-amino-4-cloro -N-^l- (5 ,8-dicloro) -naftil^-benzami- 

da, l a  2-amino-N-fl-naítil)-benzamida, l a  4-amino-N-fl- 

-naftil)-benzam iday l a  3-amino-4-metoxi-N-[[l-(5,8-dioloio )- 

-naftil^-benzamida.

Aminobenzanilidas de amino-N-(l- o 2 -n a ft il)-  

benzamidas de l a  fórmula I I I  para u sar en el procedimiento 

de este invento pueden obtenerse convenientemente conden­

sando un ácido nitrobenzoico, apropiadamente substituido, 

con una f  en ilamina o naftilam ina adecuada. Los reactivos 

pueden calentarse juntos en un medio de líquido orgánico 

prácticamente anhidro, que sea fundamentalmente inerte 

en la s  condiciones de l a  reacción, por ejemplo nitroben­

cano, monoolorobenceno u o-diclorobenceno, y en presenoia 

de un agente condensador convencional, seguido por reduc­

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

sador puede ser, por ejemplo, tríe loruro  de fósforo y l a  

reducción consecutiva puede efectuarse en la s  condiciones 

de Bechamp.

El ácido benzo-í; gj-naft-C 2 ,5-b¡]-indolizin-8,13- 

dion-14-carboxílico de l a  fórmula IV u tilizad o  en e l  pro­

cedimiento modificado de este  invento puede prepararse ven­

tajosamente a p a rt ir  de lo s  correspondientes esteres alquí- 

l ic o s  in feriores de ácido 14-carboxilico, por h id ró lis is  que 

lo s oonvierta en el ácido l ib re . E l correspondiente haluro de 

ácido 14-carboxílico de l a  fórmula I I  u tilizad o  en el proce­

dimiento de este invento como m aterial de partid a  puede
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prepararse tratando el aoido 14-carbox¿lico de l a  fóxmula 

IV con un agente halo ganador da aoicbs, por ejemplo el clo­

ruro de tio n ilo . Los esteres de deido carboxílico son a su 

vez lo s productos de l a  condensación de una 2 ,3-dihalo-1,4- 

naftoquinona, un aceto acetato de alquilo e iso quino lin a , 

reacción que han descrito, por ejemplo, P ratt, Rioe y 

Luckanbaugh en e l Journal o f  the American Chemical Society, 

volumen 79, paginas 1212 a 1217 (1957). La 2 ,3-dihalo-i, 4- 

-naftoquinona es de preferencia l a  2, S-dicloro-l,4-naftoqui- 

nona; y el acetoacetato de alquilo, acetoacetato de metilo 

o e t ilo . La isoquinolina puede su bstitu irse  por una mezcla 

técnica de quinolina e isoquinolina, con t a l  de que exista  

por lo menos una molécula de isoquinolina por molécula de 

l a  quinona.

Los esteres de deido carboxílico pueden prepararse 

también por reacción de una 2,3-dihalo-l,4-naftoq]uinona con 

una s a l  de N-(oarbalcoxim etil)-lsoquinolinio, como ha des­

crito Jenny en Oesterreiohlsche Chem. Seitung, 1963, 64. 

pag. 295, o por reacción de un acetoacetato de alquilo con 

metosulfato de 2-metoxi-l,4-naítoquinon-3-isoquinolinio se ­

gún el método descrito por Van Alian y Reynolds en el Journal 

o f Organic Chemistxy, 1963, 28, pdginas 3502 a 3509.

Otro método para lle v a r  a  cabo e l  procedimiento de 

acuerdo con el invento para l a  producción de compuestos de l a  

fórmula I  consiste en haoer reaccionar una acetoacetilamino-
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banzanilida, o ac e t  o ac e tilamlno-N-(1- o 2-naftil)-benzam ida, 

de l a  fórmula V

NH-OO-CH -CO-OH^
t 2
A-CO-NH-B (V)

donde A y B tienen e l sign ificado 

expuesto antes,

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

El compuesto de 1,4-naftoquinona es de preferencia una 

2,3-dihalo-1,4-naftoquinona. La isoquinolina puede, s i  

se desea, h allarse  en forma de una mezcla que contenga 

quinolina, t a l  como l a  quinolina "técn ica" del comercio, 

que contiene aproximadamente 25% en peso de isoquinolina.

La condensación puede efectuarse en un disolvente que 

sea fundamentalmente inerte en la s  condiciones de l a  reac­

ción, por ejemplo nitrobenceno, cello so lve o m etil-ce llo so l-  

ve; alternativamente, puede usarse como disolvente de l a  

reacción un exceso de isoquinolina. Los compuestos de l a  

fórmula Y pueden prepararse por métodos conocidos, por 

ejemplo haciendo reaccionar l a  correspondiente aminobenzo- 

an ilid a  o amino-N-(1- o 2-naftil)-benzam ida con un acetoace- 

tato  de a lk ilo  o con diceteno.
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Los pigmentos producidos de acuerdo con este invento 

tienen matices puros que van del amarillo hasta el ro jo , 

segdn la  naturaleza de lo s  gubstituyentes en la  molécula 

de benzonaftindolizin-dion-carboxiarilamida y la  técnica de 

acondicionamiento que se emplee.

Se lo s  puede elaborar por la s  técn icas de acondiciona­

miento conocidas, ta le s  como molturación con cloruro cá lo j­

eo, cloruro sódico, acetato sódico u otras sa le s  orgánicas 

o inorgánicas, con o sin  adición de d im etilan ilina, xileno 

u otro disolvente orgánico; o por calentamiento con un d iso l­

vente orgánico de punto de ebullición  elevado, por ejemplo 

nitrobenceno o alfa-cloronaftaleno. Los compuestos de la  

fórmula I  pueden también d ispersarse en agua, s i  se desea, 

por ejemplo mediante molturación por pedrea en presencia de 

un agente dispersante, que puede ser de tipo aniónico, ca^ 

tiónico o no iónico.

Los pigmentos de este invento son aptos, por ejemplo, 

para usar en l a  pigmentación de m aterial orgánico hidrófobo 

de peso molecular elevado, como pinturas, barnices, t in ta s  

de imprenta, caucho, m ateriales po liaéricos s in té tico s , 

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 lidez, sobre todo a  l a  luz, a l  sobrelaquea- 

do, a l a  migración y a l  calor, y re sisten  a lo s  disolventes 

orgánicos, ta le s  como e l tr ic lo ro etilen o , e l tolueno, el 

cello so lve, l a  m etiletilcetona y análogos.

De lo s  pigmentos de benzo-¿g_/^naKt-,^2,3-^-indolizin- 

-8,13-diona-14-carboxiarilamida de l a  fórmula I ,  se prefieren
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especialmente lo s  compuestos de l a  fórmula I  en que A es un 

rad ica l fen ilén ico , optativamente substituido con cloro 

o bromo, y B es fonilo substituido con cloro y/o m etilo, 

a causa de sus matices particularmente puros, que ab:rcan 

5. del amarillo a l  ro jo , junto con óptimas propiedades de

so lid e s, en especial solidez a l  sobrelaqueado, buena so lidez 

a l a  luz y so lidez a lo s  d iso lventes.

El m aterial orgánico hidrófobo de peso molecular elevado 

que ha de teñ irse  por e l procedimiento de este  invento 

10. puede ser cualquier m aterial polimèrico, u otro m aterial

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

El m aterial puede ser, por ejemplo, un polímero o copolime- 

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

para aplicación  a l a  su perfic ie  de un artícu lo  o un medio 

15. líquido de impresión. Sin embargo, e l procedimiento de

este invento es ap licab le con p articu lar  ventaja a l a  pig­

mentación de lo s  polímeros o copolimeros, naturales o sin ­

té t ic o s , en forma de f ib ra s , p e lícu las o m aterial a granel; 

a l a s  pinturas, lo s  barnices y o tras composiciones para 

20. revestimiento de su p erfic ie s , o a composiciones entintadoras

para usar en l a  preparación de ta le s  composiciones de reves­

timiento; y a l a s  t in ta s  de imprenta. Ejemplos de po lí­

meros o copolimeros que pueden pigmentarse por este  procedi­

miento son lo s  polímeros y copolimeros de cloruro de v in ilo ;

25. e l p o lie tilen e , e l polipropileno y o tras p o lio le fin as ; e l

po liestiren o  y lo s  copolimeros 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  ejemplos 

que siguen. En estos ej en p íos, l a s  partes y lo s  porcentajes 

están expresados en peso.30.
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A. Preparación de ácido benzo-Za 7-n aft- /2 . 8-b7-in dolizin - 

- 8 .13-dlon-14-carboxílico

A 178 partes de 14-carbometoxibenzo-/g_7-naft-¿2, 3-^¡7- 

-indolizin-8,13-diona (de punto de fusión 2433 a 245g) y 

1600 partes de alcogol metilauo in d u stria l, se anaden una 

solución de 90 partes de hidróxido sódico en 600 partes de 

agua y l a  mezcla se ag ita  y ca lien ta  en condiciones de re flu jo  

durante 3b ñoras. Se separa luego por f i lt ra c ió n  e l pro­

ducto, en forma de su sa l  sódica, se le  lava con 600 partes 

de alcohol motilado in d u stria l y s e  le  convierte en e l ácido 

lib re  por agitación  durante 2 horas, a l a  temperatura 

ambiente, con una mezcla de 4000 partes de agua y 236 partes 

de ácido clorhídrico concentrado.

Después de eliminar e l ácido clorhídrico por lavado con 

agua f r ía  y de secar, se obtienen 160 partes de ácido 

benzo/g_7-naft-¿2,3-b¡7-indolisin-8, 13-diona-14-carboxílico, 

en forma de un polvo ro jo , fundente a 169-27030.

B. Preparación del cloruro de ácido benz-¿^_7-naft- /2 ,3-^7** 

-indolizln-8,13-dion-14-carboxílico

En una solución de 1200 partes de cloruro de tion ilo  

en 3820 partes de clorobenceno se suspenden 170 partes de 

ácido benzo-¿g_7-naft-¿2,3-b7'-indolizin-8,13-dion-14-carboxí- 

l ic o  y l a  suspensión se ag ita  y se callen ta  en condiciones 

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

por f i lt ra c ió n  e l producto só lido , se le  exime del cloruro
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de tio n ilo  mediante lavado con éter de petróleo ligero  

(punto de ebullición , 60 a 80SC) y se le  seca.

De esta  manera se obtienen 14-0 partes de cloruro de 

ácido benzo-¿g[_/^naf t - / 2 , 3-b /-in dolizin -8 ,13-dion-14-carbo- 

x i l ic o , en forma de un polvo c r is ta lin o  de color anaranjado 

y con punto de fusión del orden de 305-31OsC.

C. 36 partes del cloruro de ácido oenz-/gJ7-naí't-/2,3-b*7- 

-indolizin-8,13-dion-l4-carboxilico  preparado t a l  como se 

ha descrito  en B de este  ejemplo 1, y 35 partes de 3 ' , 4 ' ; 5 ' -  

-tricloro-2-am inobenzoanilida se hacen reaccionar conjunta­

mente en 200 partes de o-diclorobenceno como d isolvente, en 

condiciones de re flu jo  y durante 6 horas. Después del 

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

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

etanol y se seca.

Después de re c r is ta liz a c ió n  en 600 partes de nitroben- 

ceno, e l producto se moltura en molino de bolas con 3 veces

0



= 14 =

5.

10.

15.

2 0.

3 1 9 3 2 5
su peso de una mezcla de acetato sódico y su lfato  sódico.

De esta  manera el producto se convierte en un pigmento de 

color anaranjado b r illan te , que tiñe e l cloruro de p o liv i-  

n ilo  de un anaranjado b rillan te  de muy buena solidez a la  

luz y re sisten c ia  a l a  migración.'Incorporado a un barniz 

a l  fuego, e l producto m anifiesta también muy buena solidez 

a l  sobrelaqueado.

EJE3MPL0 2.

Procediendo t a l  como se ha d escrito  en C del ejemplo 1, 

se substituye l a  3 ',4 ',5 '-tricloro-2-am in oben zan illda por 44 

partes de 4-brom o-3',4',5'-trlcloro-3-am inobenzanllida. El 

producto es un pigmento de color amarillo anaranjado, que 

tienen buena solidez a l  sobrelaqueado, buena áolidez a l a  

luz y muy buena re sisten c ia  a lo s  d isolventes; su fórmula 

es

25. EJEMPLO 3.

Se procede ta l  como se ha descrito  en 0 del ejemplo 1, 

substituyendo l a  3 ' , 4 ' , 5 '—tric lo ro -2—aminobenzanilida por
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56 partes &e 4 ,5',6-tricloro-2'-m etil-5-am inobenzanilida. 

Este pigmento amarillo es salido a l a  luz, a l sobrelaqueado

cuando se le  incorpora a l caucha natural. Su fám ula es

Se procede como se ha descrito en C del Ejemplo 1,

substituyendo l a  3 ',  4 ',  5 '- tr ic lo ro  -2-aminobenzanilida por 

55 partes de 2 ' ,3 ,5'-tricloro-4-aminobenzanilida. E l pro­

ducto es un pigmento amarillo ro jizo , que tiñ e  e l cloruro 

de poliv in ilo  de un rojo b r illan te , de muy buena solidez a 

l a  luz y re sisten c ia  a l a  migración. Incorporado a un 

barniz a l fuego, e l producto m anifiesta también muy buena 

solidez a l  sobrelaqueado.

El pigmento corresponde a l a  fám u la

y a l a  migración y m anifiesta muy buena estab ilidad  tárn ica

C1

0

E J  E M P L 0 4
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C1 C1

10. E J E M P L O  5

Se procede t a l  como se ha descrito en C del Ejem­

plo 1, utilizando 27,4 partes de 4 ,6-dicloro-3'-m etil-aul- 

fonllamino-3-aminobenzanilida en vez de l a  3 ' ,4 ',5 '- t r ic lo io -

2-amino-benzanilida empleada entonces, mientras la s  condi - 
15.

ciones de reacción y el procedimiento de purificación son 

lo s  mismos.

El producto es un pigmento ro jo , con muy buenas 

propiedades de solidez, que tiene l a  fdrmula

20. C1
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E J  E M P L O 6

5.

10.

15*

Se procede t a l  como se ha descrito en el Ejemplo 1, 

empleando 39 partes de 4,6-3icloro-3'-metoxicarbonilamino- 

-3-aminobenzanilida en lugar de l a  4 ,6-dicloro-3 ' -m etilsul- 

fonilamino-3-aminobenzanilida empleada entonces, mientras 

la s  condiciones de reacción y el procedimiento de recupe­

ración son lo s  mismos. E l producto es un pigmento amarillo 

anaranjado, de muy buenas propiedades de solidez, que tiene 

l a  fórmula

C1

E J E M P L O  7
20.

Se procede t a l  como se ha desorito en e l Ejemplo 1, 

utilizando 38,75 partes de 4 ,6-d icloro-3 '-m etil-4 '-acótila- 

mino-3-aminobenzanilida en lugar de l a  4 ,6-dicloro-3 '-m etil- 

sulfonilamino-5-aminobenzanilida que se empleo en dicho 

Ejemplo, mientras la s  condiciones de reacción y e l procedí -25.
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miento de recuperación son lo s  mismos.

El producto es un pigmento amarillo anaranjado, 

de muy buenas propiedades de solidez, que tiene l a  fórmula

C1

De manera semejante a l a  del Ejemplo 1 se obtienen, 

empleando cantidades equivalentes de l a  aminobenzenilida 

correspondientemente substitu ida en lugar de la s  35 partes 

de 5',4',5 '-tricloio-2-am ino-.benzanilida, lo s pigmentos 

siguientes, en lo s  que el rad ica l -NH-A-OO-NH-B es e l que 

se expone en l a  columna 2 de l a  Tabla I  que sigue, mientras 

en l a  columna 3 se indican sus matices y en l a  columna 4 

la s  propiedades de solidez más destacadas en e l cloruro de 

poliv in ilo  y/b en lo s  barnices a l  fuego.
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T AB L A  I

K
3

Ejem­
plo -NH-A-CO-NH-B Matiz

Propiedades 
de solidez

Cl\
8 -N H -<^**\^C1 CFg 

\ x ) N H - < ^ ^ - c i

anaranjado a lo s  d i­
solventes

Cl

9

C oN H -^^\r-C l

anaranjado a l a  luz 
a l  calor 
a l sobre­
laqueado

Cl

10 - N H - ^ " ^ - C l

^  —\  CONH-<¿?

anaranjado a l a  luz 
al sobre­
laqueado

Cl

11
Cl

C O N H -^ ^ .

rojo- 
anaran jado

a l a  luz 
a l calor 
a l  sobre- 
laqu eado
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Ejem­
plo -NH-A-CO-NH-B Matiz

Propiedades 
de solidez

12

C0NH-¿^

rojo a l a  luz 
al calor 
a l a  migra­
ción

a l sobre­
laqueado

15
. i

rojo a l a  luz 
a l  calor

C O N H - ^ "^ — 01

14

C0NH-<^ ^  

C1

rojo a l a  luz 
al calor 
a l a  migra­
ción

al sobre­
laqueado

15 -NH-<¿  ̂ ^  C1 

C0NH-<X \ \ - 0 1

anaran jaáo al calor 
a la  migra­
ción
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Ejem­
plo -NH-A-CO-NH-B Matiz

Propiedades 
de solidez

C1

24 - N H - ^ " ^ C 1
X r r X  c i

CONH-^ ^ V - C l

anaranjado a l a  luz 
a l s o b c la ­
queado

^  C1

C1

25 - N H - < y * ^ > .C l  C1

CONH-^¿ ^

amarillo a l a  luz 
a l calor 
a l a  migra­
ción

a l sobrela­
queado

C1

26 -NH-,¡^ ^ \ _ C 1
/  c i

C O N H -^ * \ ^

amarillo a l a  luz 
a l calor 
a l a  migra­
ción

a l sobre­
laqueado

C1
\ ____

27 - N H - ^ ^ - C l

C O N H - ^ ^ ^ - C l

amarillo
anaranjado a l a  luz 

a l calor 
a l sobre­
laqueado
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5.

10.

15.

20.

En 4350 partes de tolueno seco, se hacen reaccio­

nar en condiciones de re flu jo , durante 17 horas, 51,6 par­

te s  de ácido benzo-[ g^-naft -E 2 ,3-b[}-indolizin-8, 13-dion-14- 

-carboxilico (preparado t a l  como se ha descrito en e l 

Ejemplo 1,A) junto con 57 partes de 2 ',4 ,4 ',6 - te trac lo ro -5 -  

-aminobenzaniliday 24 partes de tricloruro de fósforo. 

Después del enfriamiento, se separa por filtrac ió n  el pro­

ducto sólido, se le  lava con tolueno, luego con etanol y por 

ultimo con agua y ae le  seca.

De e sta  manera se obtienen 73,3 partes de c r is ta ­

le s  anaranjados, de l a  fórmula

C1

Después de acondicionar t a l  como se ha descrito 

en el Ejemplo 1,C, se obtiene un pigmento de color anaran­

jado b rillan te , que tiñe e l barniz a l  fuego con tonos ana­

ranjados b r illan te s, de excelente solidez a l a  luz, a l ca­

lo r  y a l  sobrelaqueado. E l pignento es idéntico a l  pro-25
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ducto del Ejemplo 9, Tabla I .

E J E M P L O  32

En 600 partes de nitrobenoeno se hacen reaccionar 

conjuntamente 40 partes de 2 ',4 ',5 '-tr ic lo xo -3 -aceto ace til.. 

aminobenzanilida, 40,6 partes de 2 ,5-dicloronaftoquinonay 

96 partes de una mezcla de quinolina e isoquinollna que 

contiene 25% de isoquinollna. Se calien ta l a  mezcla despacio 

hasta 160SC y se mantiene esta  temperatura por 15 minutos. 

Una vez fr ió  e l  produoto, se le  separa por iltra c i¿n , se l e  

lava con nitrobenoeno y luego con alcohol y se le  seoa.

De esta  manera se obtienen 54 partes de c r is ta le s  

ro jos, de l a  formula

Después de reoristalizado en nitrobenoeno, el 

producto se moltura en un molino de bolas con nueve veces

0
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au peso de una mezcla de acetato sadico y so lfato  sadico.

De esta  manera se convierte e l producto en un pigmento rojo 

b r illan te , que se incorporé a p e lícu las de cloruro de p o li­

v in ile  de l a  formulación siguiente:

100 partes de cloruro de poliv in ilo  "Geon 121"

60 partes de fta la to  de d ialfanilo  

5 partes de "Ferroolere 1820"

1 parte de "Ferroolere 900"

("Geon" es una marca comeroial registrada. E l "fta la to  

de d ialfan ilo " es el d iéster preparado a p a rt ir  de acido 

ftà lic o  y l a  mezcla de alcoholes que se expende en e l  oomer- 

cio con el nombre de "Alphanol" ).

La pigmentación se realizó  como pigmentación a 

todo color, utilizando 1% del pigmento de benzonaftindoli- 

zindio -carboxif enfiami da, respecto a l contenido de oloruro 

de polivinilo  de l a  formulación, mientras l a  o tra  era una 

pigmentación de reducción de tono, empleando 0,1% del 

pigmento junto con 1% de dióxido de titan io  (ambos porcen­

ta je s  referidos a l contenido de poliv in ilo  de l a  formula­

ción) . Las p e lícu las se prepararon y curaron de l a  manera 

convencional. E l espesor nominal de l a  peLicula fue en 

cada caso de 1/50 de pulgada, y e l curado se efectuó a 1702 

0 durante 15 minutos.

Las pelíou las, que resultaron teñidas de un rojo 

b r illan te , se sometieron a ensayo para determinar l a  so li-
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5.

10.

15.

20.

25.

dez a l a  luz y l a  resisten cia  a l a  migración. La solidez a 

l a  luz se midió por exposición de cada pelícu la  a l a  luz, 

por ejemplo en un fadeómetro o bajo una lámpara de Xenón y
t

se evaluó por contraste con l a  Blue Wool Scale (1 a  8) según 

l a  norma britán ica 1006 (1961). Tanto l a  pigmentación a 

todo color como l a  de reducción de tono mostraron muy buena 

solidez a l a  luz.

La re sisten cia  a l a  migración se midió sometiendo 

cada pe lícu la  a 1 l ib ra  de presión contra una pelícu la  de 

cloruro de poliv in ilo  pigmentada de blanco, a 75SC y durante 

24 horas, y evaluando luego lam aculación resultante en l a  

pelícu la  blanca. Se obtuvo en cada caso muy buena resisten cia  

a l a  migración.

Este pigmento es idéntico al producto del Ejemplo

16.

Se incorporó además este pigmento a un barniz al 

fuego, de la  manara siguiente:

Se compuso una pasta  constituida por 1 parte del 

pigmento y 3 partes de "Uresine B". Se preparó e l medio mez­

clando 50 partes de una solución a l 60% de "Beokosol 3246" 

en xileno, 30 partes de "Super Beckamine 1517", 10 partes de 

xileno y 10 partes de 2-metoxi-etanol. Luego se preparó 

el barniz de l a  manera convencional y se aplicó una pelícu la  

a oartón. El tiempo de cocción fue de 30 minutos a 1209C, 

y se obtuvo un tono rojo b r illan te .
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La pigmentación se realizd  como sigue: Se preparé 

una mezcla s i  5% que comprendía 0 ,3  partes dáL pigmento en 

10 partes de l a  mezcla to ta l .  Se evaluJ l a  solidez a l a  

luz como en e l  Ejemplo 32 y se obtuvo muy buena solidez a 

l a  lu z. La solidez a l sobrelaqueado se midió sobrelaquean­

do l a  p e lícu la  sobre cartín  con 20% de dióxido de titan io  

y volviendo a cocer a 120SC durante SO minutos; luego se 

evaluó l a  maculacicfn resultante en l a  pelícu la  blanca. La 

muestra a si ensayada manifesté muy buena solidez a l sobrela­

queado.
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N O T A

D escrito e l objeto de l a  invención, se declara nuevas 

l a s  siguientes reivindicaciones, con prioridades britán icas 

R- 45 475/64 del 7 de Noviembre de 1964, y ns 4 212/65 del 

1 de febrero de 1965, existiendo en ambas unidad de inven­

ción:

1. Procedimiento para l a  producción de pigmentos 

aromáticos heterooíclicos, en especial de benzo-/g_/-n aft- 

-^,3-b/-indolizin-S,13-dion-14-carboxiarilam ida, de l a  fór­

mula I

NH-A-CO-NH-Bt
00

0

(I)

donde

A es un rad ica l arilén ico  insubstituído o substituido

con uno o más átomos de nalógeno o con grupos de a lk ilo  

in ferio r, alcoxi in ferio r, a r ilo x i o a r ilo x i halogen- 

-substltu ido , y
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B es un grupo íe n ilico  o un grupo a lfa -  o b eta-n aftilico

insubstituido o substituido con uno o más átomos de 

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

r io r , trifluorom etilo , ciano, alcanoilo in fe r io r , a rc i-  

lo , n itro , carbamilo substituido con a lk ilo  in fe r io r , 

sulfam ilo substituido con a lk ilo  in fe r io r , a lk ilo  

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

titu id o  con a lk ilo  in fe r io r , sulfonilamino substituido 

con a lk ilo  in ferio r  o c arbonilamino substituido con 

alcoxi in ferio r,

caracterizado porque consiste en hacer reaccionar un haluro de 

ácido benzo-/gJ7Lnaft-/2, 3-b/^-indolizin-8,13-dion-14-carboxi- 

l ic o , de l a  fórmula I I

CO-halógeno

0

(II)

donde

"halógeno" es cloro o bromo,

con una 2-, 3- o 4-aminobenzanilida, su bstitu ida o insubs- 

titu íd a , o una 2-, 3- o 4-amin&-N-(1- o 2-naftil)-benzam ida, 

substituido o in su bstitu ida, de l a  fórmula I I I



3 1 9 3 2 5
H N-A-CO-NH-B (II I )

2

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

2 . Procedimiento definido en l a  reivindicación 

1 , que en una altern ativa  de realización  se caracteriza por 

5 . hacerse reaccionar un ácido b e n z o -^ g J^ n a ft-^ ,3r ^ * - i^ o l iz in -

- 0 , 13-dion-14-carboxilico , de l a  fórmula 17

10.

15.

con una 2-, 3- o 4-aminobenzanilida o 2-, 3- o 4-amino-N- 

20. -(1 -  o 2-naftil)-benzamida, su bstitu idas o in su bstitu idas,

de l a  fórmula I I I

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

25 donde A y B tienen e l sign ificado expuesto en l a  fórmula I



-  55

19325
3. Procedimiento como se define en l a  reiv indica­

ción 2 , caracterizado por e l uso de tric lo ru ro  de fósforo como 

agente condensador.

4. Procedimiento como se define en la s  reiv indicacio­

nes 1 y 2 , caracterizado por e l uso de una 3-amino-benzanilloa 

de l a  fórmula I I I ,  en que A es fenileno o un fenileno subs-
O fañilo

titu id o  con cloro o bromo, mientras B es fen ilo /su bstitu id o  

con cloro y/o metilo.

5. Procedimiento definido en l a  reivindicación  1, 

que en una altern ativa  de realizac ión  se caracteriza  por 

hacerse reaccionar una acetoacetilaminobenzanilida o aceto- 

acetilamino-N-(1- o 2-naftil)-benzam ida, de l a  fórmula V

NH-CO-CHg-CO-CH^

A-CO-NH-B
(V)

donde

A y B tienen e l mismo sign ificado que en l a  reib indica- 

cíón 1 ,

con una 1,4-naftoquinona y con isoquinolina.

6 . Procedimiento como se define en l a  reiv in dica­

ción 5 ) caracterizado por e l uso de 2 , 3-d ih alo-1 , 4-naftoquino- 

na en concepto de compuesto naftoquinÓnico.
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7 . procedimiento como se define en l a  reivindica­

ción 5 , caracterizado por e l uso de un exceso de quinollna.

8 . Procedimiento para l a  producción de pigmentos 

aromáticos heterocfclioos.

que consta de 34 ho jas, fo liadas y e sc r ita s  a máquina por 

una so la  de sus caras.

Madrid, a 6 de noviembre de 1965 
p .a .

I

5 Segán se descrioe y reiv indica en l a  presente memoria
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