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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE PIGMENTOS
DE ANTRAQUINONA", a favor de¢ la firna suiza J.R. GEIGY A.G.

regidente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevns
pigmentos de antraquinena, un procedimiento pars su
preparacidn y la utilizscidn de los nuevos compues tos
pare pigmentar material orgdnico de alto peso molecular.

5 Se conoce que las amido~antraquinonas de
decidn l-salicilico son apropiadas como pigmentos. Asi se
conocen pigmentos de estz serie, en log que el radical de
dcido salicilico estd substituido por clorn. Estos pigmentos
son en su mayoria muy sdlidns a la luz, y por el contrario

10, las propiedades de solidez usuales, en especial la solidez



a la migracién y al sobrelagqueado no son buenas, de forma
que su utilizscidn estd fuertemente restringide en lacas y
materias sintéticas.
Por ello no sre previsible, qus los pigmentos

5e segin la invencidn fueran no solo sdlidos a la luz, sino
también en alto grado de solidez a la migrecién y al sobre-
laqueado asi como solidez a los disnlventes y también en
especial solidez a la intemperie ain en lacas que contlienen

polvo de aluminio. Se trata de compuestosde la férmula I

(1)

15. en la que

por lo mchnos 2 de los simbolos Xl’ X4, X5 y X8 signie-
ecan un grupo acilamino, donde por lo menos 2 muestran
un grupo de omida de deido salieilico de la férmula
II

20. 0

s
Ry
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en la que
R, significa hidrégeno, cloro o bromo, el
grupo. metilico, hidroxilico, metoxi,
ciano o fenilico o un grupo alquilsul-
fénilico con 1 - 4 &tomos de carbono y
R2 significa hidrdégeno, cloro, bromo o el
grupo metilico,
y en donde los simbolos X; - Xg a lo sumo 4 significan
cloro o bromo, a lo sume 2 el grupo metilico, ciane,
metoxi o etoxi y usualmente significan hidrdgeno.
Estos pigmentns se preparan segin ia invenecidn

al condensar diaminoantraquinonas de la férmula III

(I11)

en donde por lo menos 2 de los simbolos X! situados en
posicion alfa significan un grupo NHZ’ de los gimbolos
restantes Xll, XQ, X3,X!4, X'ﬁ, XG’ X7 ¥y X'8 significan

a lo sumo 4, cloro o bromo, & lo sumo 2, el grupo metilico,
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ciano, metoxi o etoxi, de los simbolos X' situados en
posicién alfa, significan a lo sumo 2, un grupo acilamino
¥ los simbolos X y X' restantes significan hidrégeno,

con un compuesto introductor del grupo salicoilico de la
5. férmula IV

a HO Ry
- (IV)

10, en la que
los radicales R1 y R2 muestran las significaciones
indicadas en la reivindicscidn 1.
Como compuestos que ceden los radicales salicili-
cos de la fdérmula III pueden entrar en consideracidn lcs
15, dcidos salicilicos correspondientes o bien haluros de deido
galicilico. Convenientemente, la condensacién se efsctia
en un disolvente orgdnico inerte, de alto punto de ebulli-
¢idn, como clorobenceno, nitrobenceno, o—-diclorobenceno
o triclorobenceno, en presencia o ausencia de agentes de
20, condensacién, eventualmente mediante calentamiento con
agentes ligadores de decido, como piridina, quinolina o
acetato sbdico.

Ademds, en casos particulares, segin las condi-
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ciones de condensacidn se pueden presentar en uno y mismo
producto, modificaciones de cristales diferentes.

Como productos de partide para la preparacidn
de los pigmentos segin la invencién pueden entrar en con-
sideracidn por ejemplo las aminoantraquinonas siguientes:
1l,4~-diamino~antragquinnna,
1,5~-diamino~antraguinonna,
1,4,5,8-tetraamino-antraquinona,
243=diclorn-1,4~diamino-antraquinona,
4,8-dicloro-l,5-diamino-antraquinana,

2, 3~dibromo~1, 4~diemino-antraquinona,
246=-dibromo=1,5~diamino-antraquinona,
2-bromo-1, 4~diamino-antraquinena,
2,4,6,8-tetrabromo-l,5~diamino-antraquinona,
2,4,5,7-tetrgeloro~1,8-diamino~antraquinona,
2-metil-l,4~diamino-antraquinona,
o-metil-l,5~diamino-antraquinona,
2-metil-1,8-diamino~-antraquinona,

2, b=dimetil~l,5~diamino-antraquinona,
2y7-dimetil~l,8~diamino antraquinona,
2-metoxi-1l,4~diamino~antraquinona,
1,5-dimetoxi~4,8~diamine~antraquinona,
1,8~dimetoxi=-4,5~diamino-antraquinoena,
omgtoxi-1,4~diamino-~antraquinona,

2,3-dician-1l,4-diamino-~antraquinona
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Son ventajosas la 1,4~ o 1,5-diamino-antraqui-
nona no substituida ulteriowmente asi como tembién la
1,4,5,8-tetraamino~antraquinona,

Los grupos de amida de dcido salieflico en
los pigmentos segin 1y invencidn muestran de preferencia
substituyentes cloro, bromo, metilo o metoxi.

Los pigmentos segin la invencidn, poseen en
general una buena textura y & menudo pueden utilizarse ev
forma de sus productosbrutos. En caso necesario o deseado,
los productos brutos se pueden transformar mediante molien-
da o machacado en una forma finamente dispersa. Adenmds
se utiliza convenientemente agentes auxiliares de molienda,
como sales inorgdnicas y/u orgdénicas, en presencia o ausen-
cia de disolventes orgdnicos. También puede. 2lcanzarse g
menudo una mejorz de las propiedades mediante calentamiento
de los pigmentos brutos en disolventes orgdnicos calicntes.
Iras la molienda se elimina los agentes auxiliares comn
es usuals las sales inorgdnices solubles por ejemplo me-
diante agua y agentes auxiliares orgdnicos voldtiles con
vapor de agua por ejemplo mediante destilacién por vapor
de agua, A menudo también es necesaria una precipitacidn
de dcido sulfirico para obtener un pigmento finamente dis-
perso de color intenso.

Mediante tratamiento de un pigmento bruto cris-
talizado con disolventes orgédnicos, se pueden originar

otras modificaciones de cristal mediante precipitacidn
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con dcido sulfurico asi como mediante molienda con sal.,

Los pigmentos segin la invencidn son apropiados
para pigmentar material orgdnico de alto peso molecular
¥y muestran las buenas propiedades ya citadas. Se utilizan
en la Jdmpresidén de cartén y de hojalata, en tintas de
imprenta para la industria grédfica, en colores para pin-
tura a base de aceite, como en colores al aceite de linaza,
0 en acuosos, como en colores de dispersidn, o en lacas
de tipo difcrente, como en nitrolacas o barnices al fuego,
en el dltimo caso por ejemplo los a base de resinas alqui-
dicas. Ademds se pueden utilizar para la tincidn de hila-
tura de viscosa o de acetato de celulosa, para pigmentar
materias sintéticas como también fibras, come polietileno,
polipropileno, poliuretano, poliestireno, poliéster, volia-
crilonitrilo, poliamida y cloruro polivinilico, este udliimo
puede contener asimismo plastificantes, para pigmentar

ésteres de gelulosa, resinas endurecibles o para pigmentar

cauého, asi como para la tincidén de masas de papel o para
recubrir bandas; por ejemplo de papel laminado.

Los ejemplos siguientes aclaran la invencidn,
sin limitarla en ninguna forma. Todas las temperaturas se

indican en grados Celsius.
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EJEMPLO 1

1
HO

0 NH- CO Cl

1

C 0C - NH O

C1

39,74 gramos de dcido 2-hidroxi=-3,5-diclora-l.

benzoico se suspenden en 400 cc d¢ nitrnbenceno seco y

tras adicidn de 0,5 cc de dimetilformamida se trata con

24 gramnos de cloruro de tionilo. La suspensién se calienta
luego durante 30 minutos a 1002 y se agita todavia durante
1 hora a esta temperatura. En la solucién originada se
hace pasar luego durante 15 minutos una corriente de nitré-
geno seco. Despuds se deja afluir una suspensién de 19,45
gramos de 1,5-diamino-antraquinona en 100 cc de nitrobenceno
seco, se¢ agita todavia durante 30 minutos a 100-105¢2 y
luego se calienta durante 3 horas a 160-1652., ‘ras el

enfriado a 1109, se filtra el producto amarillo de 12 fér~



mula arriba indicada, se¢ lava con nitrobenceno calentado
a 1102, luego con alenhnl y se seca en vacio a 100¢. Se
obtiene asi 46 gramos de un producto amarillo, gque tras
molienda con sel da un pigmento amarillo de color intenso,

5e de muy buena solidez a la luz, a la intemperie, al sobrela-

queado y & la migracidn.

SJEMPLO 2

CH3
10. HQ
0 NH - CO 1
15. CL 0C - HN 0
OH
CH3
20. BEn una suspensidn calentada a 105-1102 de 9,52

gramos de 1,5-diamino-antraquinona y 19,1 gramos de dcido
2-hidroxi-3-metil-5~cloro-l-benzoico en 250 cc de nitro-

benceno se adiciona a gotas bajo buena agitecién en 1 hora,



una solucién de 11,86 gramos.de cloruro de tionilo e¢n 25
ce de nitrobenceno. La suspensién amarilla se agita toda-
via durante 30 minutes & 105-1102 y luego se& calienta du
rante 2% horas g 145-1502. Tras el enfriado a 1009 se

Se filtra el producto amarillo cristalino, se lava con ni-
trobenceno y alcohol y se seca a 90+1002 en vacio.

Asi se obtienen 20,2 gramos de un pigmento

amarillo de color intenso de la férmula arriba indicada,

que es de muy bucha solidez a la luz, a2l sobrelaqueado y

10. a la migracidén.
BIENPIO 3
HO CH3
15.
ﬁ NH - CO
]
CO-NH 0O
20,
H,C OH
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9,52 gramos de 1,5-diamino-antraquinona, 14,6
gramos de deido 2-hidroxi-4-metil-l~benzoico y 220 cc de
1,2,4~triclorobenceno se calientan bajo agitacién a 105~1109.
Pn la suspensidn originada se intrnduce luego a gotas en 1
hora, 11,86 gramos de clnrure de tionilo, disueltos en 25
cc de 1,2,4~triclornbencenc. Se agita luego & 106~1102 has-
ta finalizar la generacidn de dcido clorhidrico (unos 45 mi-
nutos) y luego se calienta todavia durante 3 horas a 145-
1500, Tras el enfriado & 1102 se filtra el producto de la
férmula arriba indicada precipitado en agujas alargadas,
rojo anaranjadas, se lava con 1,2,4~triclorobenceno y a2alco-
hol y se secca en vacio a 90-1002.

Asi se obtienen 18 gramos de un pigmento amarillo
rojizo que es de muy buena solidez al sobrelaqueado, a la
migracién y a la luz.

Si se substituye los 14,6 gramos de dcido 2-
hidroxi-4-metil-l-benzoico por dosis equimolares de uno
de los dcidos 2-hidroxi-l-benzoicos relacionados en la si-
guiente Tabla I, se obtienen en por lo demas igual forma

de trabajo, pigmentoscon propiedades igualmente buenas.
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TABLA 1

Nimer— dcido 2-hidroxi-l-benzoico | 'ono de color en la
! ro impresién de papel
CH
3
HO
@ amarillo rojizo
4
HOOC \
5 HO
"y
‘ amarillo
N\
HOOC CH
3
6 HO CH
KI 3 amarillo rojizo
HOOC CH
3
HO CH
7 l&Bi 3 id.
H00C~ N Na1
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Tabla 1 (econtinuacidn)

Niimer— feido 2-hidraxi~l-benceno tono de color cn la
ro impresién de papel

Cl
8 HO
amerilln rojizo
5
HOQC
9 HO Cl
m id.
10. HOOC
10 « HO o
]fl
N
HOOC 1
11 HO Cl
m id'
HOOC Cl

ig.

15,

20,
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Tabla 1 (continuacidn)

13

14

15

CL
HO
HOOC
C1
OCH3
HOj f
HOOC

H

HOOC CH3

OCH,
HO
HOOC" o1

Nime~-{ dcido 2~hidroxi-l-benceno Iommo de color en la
ro impresidn de papel
12

amarillo rojizo

id.

id.

id,
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Tabla 1 (eontinuacidn)

Nime-~ deido 2=hidroxi-~l-benceno Tono de color de la
ro , impresidén de papel

OCH3
16 HO
anaran jado
amarillento
HOOC Br
CI—I3
17 HO f
HOOC" 1
15, 18 H
I ] id.
HOOC Br
Br
20. 19 H
id.
HOOC Br

lo.

amarillo
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Tabla 1 (continuacién)

HOOC <::::::>

Nime- dcido 2-hidroxi-l-benceno| Tonn de color de la
ro impresidn de papel
20 HO,

amarillo rojizo
HOOC OH
io1 HO CN
ig.
HOOC
22 HO SOZCH3
amarillo
HOOC
23 H
id.




EJEMPLO 24

HO,

0 ©NH - CO Br
5.

0 ©NH - CO r

HO

10.
Br

7,14 gremos de 1,4-diamino-antraquinona se calien
tan a 105-1102 con 21,3 gromos de dcido 2-hidroxi-3,5-di-
bromo-l-benzoico y 200 ce de nitrobenceno destilado. Luego

15, gse deja afluir en la suspensién originada bajo buena agita-
cién y en 1 hora, 8,92 gramos de cloruro de tionilo, disucltos
en 25 cc de nitrobenceno. Tras 30 minutos de agitacidén a
105~1102 se calienta a 155~1602 la suspension teflida de
anaran jado durante otras 2% horas. Luego se deja enfriar
20, a 1002 y el producto rojo anaranjado precipitado se filtra.
Se lava con nitrobenceno, luego con alcnhol y Se seca en
vacio a 90-1002.
Se obtiene segin esta forma de trabajo 19 gramos

de un pigmento amerille rojizo de la férmula arriba indica-
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da, que es de muy buena solidez a la luz, al sobrelaquea-~
do y a la migracidn.

Tras molido de este pigmento con cloruro cdlcico
én un molino oscilante en presencif de peguefia dosis
de una fraceidn de éter de petréleo hirviente entre 150 y
2502 gse obtiene un pigmento asimismo sdélido, pero de color
intenso y puro, que da un espectro en rayos X diferente
del producto bruto.

31 se substituye los 7,14 gramos de 1,4~dlamino-
antraquinona por la dosis gquimolar en 1l,4-diamino-2,3-
dicloro-antraquinona, se obtiene en por lo demas igual
forma de trabajo asimismo un pigmsnto amarillo rojizo

con propiedades similares.

EJEMPLO 25,

Cl OH HO 1

CO-HN 0  NH~CO
0

9,53 gramos de l,8-dismino~antraquinona se calien-

tan & 90-952 con 16,6 gramos de dcido 2-hidroxi~-4~cloro-
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bencen-l-carboxilico y 200 cc de nitrobenceno, Bajo buena
agitacidn se deja luego afluir en la suspensidén rojo ana-
ranjada en el término de :-1% horas, una solucién de 11,86
gramngs de cloruro de tionilo en 25 c¢ de nitrobenceno. Luego
se calienta durante 1 hora a 145-150,¢, se agita todavia
durante 3% horas a esta temperatura, Tras el enfrisdo a
90¢ se filtra el producto rojo gnardjado,se lava con
nitrobenceno y alcohol y se seca. £l rendimiento asciende
a 18 gramos.

L0 gramos del pigmento finamente pulverizado de
la férmula arriba indicada se disuelven 2 5-102 en 200
gramos de dcido sulfurico al 96% y luego se agite todavia
durante 15 minutos a esta temperatura . Seguidamente se
hace caer la solucién durante 30 minutos en 1,5 kg de
agua helada. El producto se filtra, se lava hasta carencia
de dcido con agua y se seca a 50-602 en vacio. Asi se
obtiene un pigmento amarillo rojizo, transparente, de
color intanso de muy buena solidez a la luz, al sobrela-

queado y a la migracidn.
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2JEMPLO 26

H3C OH HO_ CH3

-0C-EN 0 NH-CO-

i

H ¢ "N\oH HO Hy

5,4 gremos de 1,4,5,8-tetraamino-antraquinona;
15,8 gramos de dcido 2-hidroxi-4-metil-bencen-l-carbexiii-
co ¥y 200 ec de nitrobenceno se calientan bajo buena agita-
eidn a 105~1102. En 12 suspensién oscura se adiciona =
gotas luego en 1 hora 12,84 gramos de cloruro de tionilo,
disueltos en 25 cc de nitrobenceno. Luego la suspension se
calienta en el término de 1 hora a 175-1802 y se agita
durante otras 3 horas a esta temperatura. Para completar la
reaccidn se calienta todavia durante 30 minutos a 2002,
Tras sl enfriado a 802 se filtra el producto violeta parduzco
finamente cristalino, se lava con nitrobenceno, alcohol y
acetona y se seca a 90-1002C en vacio. EL rendimiento ascien
de a 12,4 gramos. 10 gramos del pigmento violeta parduzco de

la férmula arriba indicada se muelen durante 1% horas en
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un mnline oscilante de 1 litro de capacidad crnteniendo

3,6 kg de bolas de acero de 1,5 cm de didmetro cada una
con 45 gramos de cloruro cdlcico exento de agua ¥y 1,5 gra-
mos de una fraccién de petréleo que hierve entre 150 y 2309.
El género molido se extrae luegn con 4cido clorhidrico di-
luido, el residuo ss filtra, se lava con agua y se seca a
50-602 en vacio. Asi se obtiene un pigmento szul verdoso

de textura blanda, y de muy buena solidez a la luz, al

sobrelaqueado y a la migracién.

EJEMPLO 27

OH
-CO - NH NH « CO - CH3
HC - CO - He- CO ~
3
HO CH3

10,6 gramos de 1,5-diacetilamino-4,8-diamino~-
antraquinona, 11,9 gramos de dcido 4-metil-2-hidroxiben-
cen-l-carboxilico y 200 cc de nitrobenceno se calientey a
105-1102. En la suspensidén azul se deja afluir luego en

1 hora, una solucidén de 9,3 gramos de cloruro de tionilo
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en 25 cc de nitrobenceno. Luego se celienta en el térmi-
no de 2% horas & 1952 y se agite todavia durante 2 horas a
esta temperatura., Tras el enfriado & 1002, se filtra el
producto violeta precipitado, se lava con nitrobenceno,
alcohol y acetona y se seca.

Asi se obtiene 12,5 gromos de un pigmento de la
férmula arriba indicada, que tras el molido con sal .0 Pre-
cipitacién en dcido sulfirico da tinciones azules qus son
de muy buena seolidez & la luz, 8l sobrelaqueado y a ia
migracidn.

81 se substituye los 10,6 gramos de 1,5-diace-
tilamino~4,8-diamino-antraquinona. por 14,3 gremos de 2,5~
dibenzoilamino-4,8—diamino—antraquiqona, se obtiene en por
lo demas igual forma de trabajo asimismo un pismento azul

con propiedades igualmente buenas,

BIBIPLO 28

2 partis del pigmento preparado segin el Bjemplo
3 se mezclan y machacan sobre un molino de tres eilidrnos
con 36 partes de hidrato de alimina, 60 partes de barniz
de aceite de linaza con viscosidad media y 0,2 partes de
linoleato de cobalto. Se obtiene un color para usos gré-
ficos, que da impresiones amarillo rojizas de buena pureza,

intensidad de color elevada asi como de muy buena solidez
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EJEMPLO 29

2 partes del pigmento preparado segin el ejemplo 2
ge muelen duronte 48 horas en un molino de bolas junto con
10 partes de didéxido de titanio, 35 partes de una
5 solucién al 60% de una resina alquidica de urea modifi-
cada en una mezcla de xileno y butanol en propocién reciprg
ca de 1:1. 10 partes de aceite de trementina y 5 partes de
xileno., Cuzndo se viertc'a este barniz tefiido sobre ldminas
de aluminio y se¢ fija mediante coccidén durante 1 hora a
10, 1202, se obtiene una tincidn amarillo pura de muy buena

solidez al sobrelagueado, a la luz y la intemperie.

EJEMPLO 30

67 partes de cloruro polivinilico, 33 partes
de ftalato dioctilico, 2 partes de dilaurato dibutilico
15. de estafio, 0,6 partes del pigmento preparado segin el
ejemplo 19 y 2 partes de didxido de titanio se mezclan
con juntamente y se lamina durante 10-15 minutos a 1402.
Se nbtiecne ldminas de cloruro polivinilico amarillo roji-

z8s de muy solidez a la migracidn y a la luz.



Descrito ¢l objsto del prosente invento, se
declaran nuevas y de nropia invencidn los siguientes rei-
vindicacioncs, con prioridad de 1. solicitud de patente

suiza n? 15.204/68 del 11.10.68.

5 1. Procedimiento para la preparacidn de pigmentos

de antraquinona de la férmula I

(1)
10.
en donde por lo meénos dos de los ziimbolos Xl, X, X5 v X8
se hallan para un grupo acilamino, 4¢ los cuales por lo
15, menos dos representan un grupo de amida de deido salici-

lico, de la fdérmula II

-FH - C - (11)
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en la que
R, significa hidrdgeno, clorc, bromo, ¢l grupo met{-
lico, hidroxi, metoxi, cicno o fenilico o un
grupo alguilsulfonilico con 1-4 £tomos de carbono
y

R, significa hidrdgeno, cloro, bromo o el grupo meti-
lico,

y en donde de los simbolos Xl - X3 a lo sumo 4 se hallan

para cloro o bromo, a lo sumo 2 para el grupo metilico,
ciano, metoxi o etoxi y los restantes para hidrdgeno,
caracterizado norque se condensa cminoantraguinonas de

la férmula III

(I11)

en la que por lo mmnos 2 de los simbolos X' situados en po-
sicidn alfa se hallan pare un grupo NH,, de los simbolos
restantes X'l, X2, X3, X'4, X'S’ X6’ X7 vy X‘8 significan
a lo sumo 4 vloro, metoxd o efoxi, de loz simbolos X' situa-
dos en posicidn alfa a lo sumo 2 un grupo acilamino y

los restantes simbolos X y X' significan hidrdgeno,



con un corpuesto introductor del grupe salicoilico de la

férmula IV

O

H R

0
- <|; -,/\/ § (1v)

Ra

2. Procedimiento para la preparacidn de pigmentos

de antraquinona.

Segun se describe y reivindice en la presente
memoria descriptiva que consta de 26 hojas foliadas y

. ’ .
escritas a2 maquing por una s¢gla dara,

Hedrid, a 10 de O¢tubre{de 1969

JAIE S
” P

tumoaes ok KQUKIGYER
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