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PATENTE
DE
INVENC ION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN PIGMENTO DE LA
SERIE BIS-(TETRACLORO-iSOINDOLIN~1-0N—3—ILIDENIMINO)—ARILiCA"
a favor de la firma suiza J.R: GEIGY, A.G., residente en )

BASIIEA (Suiza)

MEMORTA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un nuevo pigmento
de la serie bis-(tetrecloro-isoindolin-l-on-3-ilidenimino)-
arilica, a un procedimiento para su sintesis y asimismo,
como articulo industrisl, al material orgénico pigmenta-
do con empleo de este nuevo pigmento.

Pigmentos de color amarillo-verdoso que satis-
fagan a los requerimientos actuales respecto a pureza, in-
tensidad de colorido y solidez son relativamente raros.

Su gran importancia radica, entre otras cosas, en que, com-
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binados con pigmentos azules sélidos conocidos, dan tonos

verdes purog, muy bellos.

En la serie de 1los compuestos bis-~(tetraclo-
ro~igoindolin=i~-on~3-ilidenimino)-arilicos de colorido
intenso que pogeen las propledades requeridas hoy dla
para log pigmentos, predominan los matices rojos, ana-
ranjados y amarillorrojizos. Asf, por ejemplo, el pig~
mento que presents como miembro puente el radical 4,4'-
ditenilico es anaranjado. Muy solicltados son, gin em-

bargo, los pigmentos de color amarillo-verdoso y de co-

lorido intenso,

Ahora se ha descubierto que ge obtiene un
rigmento de color amarillo-verdoso y coloride intenso, de
la gerie bis-(tetracloro-isoindolin-1-on-3~ilidenimino)-
-grflica, si se condensa 2,2'=diaminoditehilo con 2 moles
de una 4,5,6,7-tetracloro~isoindolin~i~one que en pogi-
eldn 3 contenge substituyentes de féeil cambio, los cuales
segin la clase y el nimero reguieren dos enlaces ¥ son

mds méviles que el oxIgeno de doble ligadura, para rormar

un compuesto de la rérmula
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En calidad de substituyentes méviles en po~-
sicién 3, las 4,5,0,7-tetracloro-isoindolin-3~onas uti-
Lizableg como materias de pariida contienen, por ejemplo,
dos 4tomog de haldgeno (en particular, de eloro), dos
grupos aminicos secundarios (gobre todo, grupos piperi-
dfnicos o morfolinicos) o dog grupos alcoxilicos (por e~
jemplo, grupos metoxilicog o etoxflicog), un grupo imini-
¢o o un grupo tio. De preferencis contienen en posicidn

3 dog grupos metoxilicos.

Bgtas materlas de partlde son conocidas:
por ejemplo, se obtienen compuestos que presentan dos &to-
mog de haldgeno en la posiclén 3, mediante la acelidn de
agentes de halogenacidn, como el pentacloruro de £ésforo,
gobre imlda de dcido tetracloroitdlico. Las 3,3~dihalogen=-
~4,5,6,T=tetracloro-isoindolin-1-onas asl preparadas se
pueden transformar, por reaccién con amonfaco, en las 3~
~imino=, 0 con aminag secundarias o alcanoles, en las 3,3~
~big-terclamino- o respectivamente 3,3-dialcoxi-4,9,6,7-
—tetracloro-igoindolin-1~-onas. Se pueden preperar también
4,5,6,7-tetracloro-igoindolin-1~onas con dos grupos alco=
xf1icos en la posicién 3 por reaccién de un 4ster (por
ejemplo, el éster metflico) del deido 3,4,5,6-tetrédloro—
~2-¢iano~benzoico con el alcanol deseado, en presencla de
metales alcalinos o alealinotérreog o de 6xidos o hidrd-
xidos alealinos o alealinotérreos que en la reaccidén con
los alcoholes tormen los correspondientes alcoholatos.
Por motivog técnicos, se pretieren las soluclones de los

meteles alcalinotérreos, en particuler lasg de Los metales



alcalinos, en exceso de alcohol anhidro,

Ejemplos de materias de partida utilizables segun

egte invento gon:
18 3-imino=4,5,6,7=tetracloro~isoindolin~i-ona,
5. la 3-tio-4,5,6,7-tetracloro~igoindolin~1-ona,
la 3,3~bis-piperidino-4,5,6,7~tetracloro~igoindolin-1-ons,
la 3,3-big~morfolino-4,5,6,T7~tetracloro=igoindolin~i-one,
la 3,3~dicloro-4,5,6,7~tetracloro~isoindolin-1-ona,
10, la 3,3-dibromo-4,5,6,7~tetracloro-igoindolin=~1-ona,
la 3,3~dimetoxi~4,5,6,7-tetracloro-isoindolin=~1-ona,
1la 3,3-dletoxi-4,5,6,7-tetracloro-igoindolin-1-ong, 0
la 3,3-dibutoxi-4,5,6,7~tetracloro-igoindolin=1-~ona.

Se prefiere la 3,3~dimetoxl-4,5,6,7~tetracloro-

15. ~isoindolin-1-ona,

La condengaclién del 2,2'-diamino-difenilo

con la 4,5,6,7~tetracloro~isoindolin-1-ona substitufda

reactivamente en la pogicién 3, se reagliza ya en frio,

eventualmente con calentamiento de 10s componentes mez—
20. _ clados Intimamente, y con suma venteja en pregencia de

digolventes orgénicos inertes, es declr, que no perti-

cipen en la reaccién., Si se parte de sales alcalinas

(en particular, de la sal sédica) de 3,3-dialcoxi-~4,5,6,
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7=tetracloro~-igoindolin~i-~onag 0 de 3-imino-, 3~tio- ©
3,3-bilg-terciamino-4,5,6,7~tetracloro=igoindolin-1-onas,
se emplean ventajosamente disolventes orgénicos mlscibles
con el agua, por ejemplo alcoholes slifdticos inferiores,
como los slcanoles inferiores, verblgracia metenol o eta-
nol, éteres ciclicog inferiores, como el dloxanc, cetonas
pliféticas inferiores, como le acetona, o dcidog grasos
inferiores, por ejemplo el deldo acético. La condengae=
eién me produce aqui ya a temperaturas relativamente ba=
jas. 8e actia con ventaja en presencia de agentes acepto=
res de basges; como tales cebe citar, por ejemplo, log &cl-
dos grasog inferiores, que entonces sirven el mismo tlem-

po de disolventes, en particuler el dcido acétlco.

Cuando se emplesn 3,3~dlhslogen-4,5,6,7-tetra~
cloro=-igoindolin-~1-~onas, ge prefleren log dlsolventes pr-
génicos exentos de grupos hidroxilicos, como log hidrocar=
buros, por ejemplo hidrocarburos arométicos como el ben—
ceno, el tolueno, los xilenos, la tetranidronaftalina
0 el difenilo; o hidrocarburos cicloalifdticos, por e~
Jemplo el ciclohexano, 10 mismo que los hidrocerburos
halogenados, como log alifdticos, por ejemplo el tetra-
cloruro de carpono o0 el tetracloroetileno, o log aromé=
tlcos, como el clorobenceno o log dil~ o tri-clorobencenog,
edemés de los hidrocerburos nitrados arométicos, como el
nitrobencenc y el éter, y mds precisamente alirdticos,
como el éter dibutflico, eromdticos, como el éter direni-
lico o éteres ciclicos inferiores, como el dioxeno, 1o

migmo que cetonas como la acetons, 0 ésteres, principal-
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mente ésteres de dcidos grasos inferiores con alcanocles

inferiores.

EL nuevo pigmento se precipita del medio reaccional
inmediatamente después de su formacidén., Para clertos
fines, es directamente utilizable como pigmento
bruto; pero también puede mejorarse todavia en sus pro=-
piedades (especislmente respecto a la pureza, la forma
y el poder cubriente) por métodos ya de sf conocidos,
por ejemplo mediante criptelizacién o extraccidn con di~
solventes orgénicos, o por molturacién con cosdyuvantes de
molienda que luego pueden VOlver & sepsrarse, por ejemplo

seles.

Fl nuevo pigmento'de le serie de las bis~tetracloro-~
-igoindolin-1-onas es apto para pigmenter material orgénie
co polimérico, por ejemplo en las tinturas de impresién
pere les industrias grédficas, en las pinturas de base
oleoga, como las pinturas de acelte de linaza, 0 en las
pinturas de bage acuosa, como las pinturas de dispersidnm,
0 en lacas de diversas clases, como en las lacas nitra-
das 0 las lacas gl fuego; en este Wltimo casgo, por ejem=
plo, las hechas = base de resina alkflica. Sepuede em~
plear ademds para la tincién en hilatura de la viscosa o
el acetato de celulosa, para pigmentar materisles sine
téticos,como polietileno, poliestireno y cloruro de po-
livinilo, el @ltimo de los cuales puede contener también
plagtiticantes; para plementer ésteres de celulosa, re-
ginas endurecibleg o caucho, asl como para tefiir le pasta

de pepel © pars revestir cintas, por ejemplo en la Ia-
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bricacidén de papel laminado,

El nuevo pigmento da en estos materieles
pigmentaciones de color smaerillo-verdoso, puras y bri-
llantes. Fn comperascidén con los pigmenteg conocidog de
congtitucién gemgjente, ¢l pigmento de este invento se
digtingue por reunir en sf le tonalidad smarillo-verdoss
tan deseada, en una intensidad de colorido inesperade~
mente elevads, con propiedsdes de solidez notablemente
buenas, en particular gran solidez a la luz, muy buena
solidez a la migracién en log articulos a base de CLO=-
ruro de polivinilo con plastificante, excelente solldez
al sobrelagqueado, al frote y a la limpieza en seCo §y

buena resistencia térmica.

En comparacién con compuestos conocidos de
esta clage de materias que son comparables en cuanto a
tonalidad ¥ que presente como miembro puente un radical
m-fenilénico ingubgtitufdo, el nuevo pigmento se distin-
gue, a peser de su peso molecular més elevado, por mayor

intengldad de colorido.

Log ejemplos que siguen ilugtran este invento.
In ellos, las temperaturas estén indicadas en grados centd-

£ra00s,
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EJEMPLO 1,
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8e calientan a temperatura de reflujo, du=
rante dos horas, 16,5 g de 3,3-dimetoxi-4,5,6,7-tetra~
clore~igoindolin-1~one y 4,6 de 2,2'~diaminodifenilo
en 200 oc de éecido acético glacial. Fl pigmento forma-
40 se separa por filtracidn en caliente y se lava con
etanol, Después de secar, se obtienen 17 g de pigmento de
la férmula que antecede, el cual puede emplearse direc=-
tamente, sin ulterior tratamiento, como pigmento de co=-
lor amarillo-verdoso de extrsordingrias propiedades de
solidez,

Bl en lugar de los 16,5 g de 3,3=dimetoxi=-
=445,6,7T=tetracloro=-isoindolin~1-ona, se emplean 14,2 g de
3=imino-4,5,6,7~tetracloro~igoindolin-1=-ona o 22,1 g de
3y 3=dimorfolino=4,5,6,7=tetracloro~igoindolin-1~ona y se

procede en 1o demés tal como se ha indicade en este ejem~
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plo, ge obtlene el mismo pigmento con rendimiento ilgugle-

mente bueno.

EJEMELO 2.

A una solucién de 17 g de 3,3,4,5,6,7-hexacloro-
~igoindolin~1-ona en 200 cc de 1,2=-diclorobenceno ge afiade
una solucién de 4,6 g de 2,2'-¢iaminodifenilo en 100 cc de
1,2=dicloropenceno, Se forma entonces inmediatamente un
precipltado amarillo, Se callenta la suspensién a 160~-17082
yy egltando, se la mantiene durante 1 horg & esta telpera-
tura. Luego se gepara por filtracidén en caliente el plg-
mento ingoluble y se le lava con etanol y eon agua. Des-
pubs de gecar, ge obbtienen 13,9 g del pigmento que se ha

deserito en el ejemplo 1.
FdJ EMFPLO .

4 una solucidn de metilato sédico (obtenida
a base de 2,7 g de sodio y 120 cc de metanol) se atiaden
31,4 g de éster metilico del édecido 3,4,5,6~tetracloro-2-
-clanowenzolico, 8Se 6rigina entonces la sel sbdica de la
3y 3=dinetoxi=4,5,6,7~tetracloro-igoindolin-f~ona. Al cabo
de 30 minutos, se introducen en la solucidén formade 9,2 g
de 2,2'~diamino-ditenilo y luego se aglta le mezcla a la
temperatura smbiente durante 10 horas, con 1o que se pre-
cipita la sal sbdica amarilla del colorante, Se acidifica
la mezcla reaccional con 40 cc de 4dcldo acético glacial y

se la calienta a temperatura de retflujo durante 2 horas.



Je

10.

15,

20,

= 10 =

Se separa por riltracién en celiente el pigmento insoluble'h
¥ se le lava con etanol y con acetona. Degpués del secado,
se Obtienen 36 g del pigmento que se ha descrito en el ejem~
plo 1, el cual puede emplearse directamente en esté forme,

como plgmento de extraordinariag proplededes de solidez,

Para mejorar todavias mis la intensidad de su
colorido, ge introducen 15 g de pigmento bruto y 30 g de
clorure de cagleio anhidro en un molino de vibracién de 1
litro, que contiene 3,5kz de bolas de acero de 1,5 em de
didmetro, Después de une horg de vibraclén, se saca del mo-
1lino el gfnero molido y se separe el cloruro de caleclio di-
golviéndolo con agua. El pigmento secado se digtingue ahors

por gran intensidad de colorido y transparencia.

Pare obtener un pigmento de intensidad cong-
tante y buena capacldad de cubrimiento, ge calientan a
temperatura de reflujo, durante 2 horas, 10 g de pigmento
molido con sal y 100 cc de clorobenceno, Luegd se separa

el pigmento por filtracidén en caliente y se le secsa.

EJEMPIO 4.

Parg preperar una pasta colorante para asrtes
gréticas, se mezclan y se trituran en una calandrie de tres
rodillos 2 g del pigmento preperado segin el ejemplo 3, pé-
rrefo gegundo, con 36 g de hidrato de arcilla, 60 g de bar-
niz de aceite de linaza de viscogldad medisna y 0,2 g de
linoleato e cobalto, Las impresiones amarilloverdosas he=
chag con esta pasta colorante son de colorido intenso, puras

¥ extraordinerismente sélidas a la luz.
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EJEMPLO 5,

0,6 g del pigmento preparasdo segin el ejemplo 1,
se mezclan conjuntamente con 67 g de cloruro de polivi-
nilo, 33 g de rtalato de diocctilo, 2 g de dilaurato dibu~
tilico de estano y 2 g de diéxido de titenio y ee laemina
la mezcla a 140f durante 10 a 15 minutos, Las lémines de
cloruro de polivinilo smerilloverdosas que se priducen con
esta mezcla estén tetildas de modo g6lido = la migracidn,

al calor y a la luz.
EMPLO 6,

Fn un molino Qe boles, se muelen durante 48
norag 10 g de dléxido de titanio (rutilo) y 2 g del pige
mento preparado segin el ejemplo 1 con 88 g de una mezcla
de 26,4 g de resina alkfdica de coco, 24,0 g de resina de
melamina/formaldehido (50% de contenido de materia sélida),
8,8 g de éter monometilico ce etilenglicol y 28,8 g de xi-

leno,

9i ge rocia esta laca soore una hoja de alu~
minio y, después de 30 minutos de secado previo a la tem-
peratura ambiente, se cuece a 1202 durante 30 minutos, se
ontiene un lagueado que se digtingue por un tono amarilloverw
dogo puro, Este laqueado tiene muy buena solidez &l s80bre-

laqueado y a le luz.
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NOTA

Deserito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud de patente suiza n? 12693/65
del 13 de Septiembre de 1965. )

1. Procedimiento para la preparacidén de un pigiento
de la serie bis-(tetracloro-isoindolin-l-on~3-ilidenimino)~
ar{lica, que se caracteriza por condensarse 2,2'-~diaminodifenilo

etn 2 moles de una 4,5,6,7-tetracloro-isoindolin-l-ona que

contiene en posicidn 3 substituyentes de fécil cambio, los cuales ::

segin la naturaleza y el mimero, requieren dos enlaces y son més
méviles que el ox{geno de doblé ligadura, para formar un com-

puesto de la férmula
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7
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cl [c IA Cc1
\ / /
NH HN
/ N\
_ ¢ -
c1 I i c1



13 =

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado por el empleo de 2 moles de 3,3-dimetoxi-

4,5,6,T-tetracloro-isoindolinel-ona.

3. Procedimiento para la preparacién de un pig-
5. mento de la serie bis~(tetracloro-isoindolin~l-on-3-ili-

denimino)-arilica.

Segin se describe y reivindica en la presente me-
morie descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y escrijas

a miquina por una sola cara.

10. Madri&,/g 2 de Septiembre X966

Fismades JOSE RODRIGUEL
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