uo por “*3131‘::&' ofios para Espafia y su Provincls do Ultremir
as selioltey 3 Lavor de U m::_wmm QAR FRGIBER aamm; de
necionslidad Estadumnidense, con émﬁm o Dayton / Obio -
{Bovndop Unidon), pm "PRODEDTHIENTO PARA I«.& UBTERCION DE CON-

- PUESTOS TERRACLOBOFTARIDOS CRONOGENICOS™,

Rets Invenciln, se rofiere 2 compnostos mam&aanmmamm
que pucden ser ftiles, por sjomplo, oon maierieles de regleatro
panaivies a Ja prasifo. |

Oon los materisiss de repistro sengidle o e prosibn cong

oidon we uwtilizen hojus recobisrtes de solucionvs olevsas microsp

| POOR
-2~ QUALITY
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capsuladas de compuestos tales como el 3;3;-bis(p—dimeﬁlaminaf
nil)=6- dimetilaminoftalido que desarrcllan color al quedar 11

bres de las cdpsulas y entrar en contacto con una sustancia dei
da correactante en la misma hoja del material de registro o en

ofra diferente. Algunos de los conmfiuestos conoccidos son propen-
508 & decolorarse y & no desarrollar la adecuads intensidad de

coloxr,

Se ha descublerto shora un mmero de compuestos de tetraw-
cloroftalido que tienen tendencia a preseniar mejores caracfe-
risticas y dar mejores resuliados con loa materiales de registro

. ' |
anteriormente mencionados,

De acuerdo con este dasoubrimiento; e}z esta invencidn se

utilizan compuestos de tetracloroftalido cromozénicos cuya fé¥~

mula general es

donde cada R representa un grupo selecclomado alquil-,fenil-feni
lalquil=,alecori sustitufdo, p-aminofenil no sustituido,pirrcl-2-

11, ¢ indol-3~il, en los que cualquier grupo alquil tilene de 1 a
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4 dtomos de carbonos,
En los compuestos preferentes, los dos grupos represgentae
dos por R en la anterior férmula son seleccionados(cads uno ds

ellos) de entre los grupos cuys fdrmula general es la siguiente,

O L0 ¢ [

S
R

en la que cads Ry es selecclonado entre hidrégeno, un grupo fonil
un grupo feniialquil ¥y un grupo alguil de 1 a 4, eftoino de. éarbo-
no; y cada Ry es selecoionado en'l:r_e- hidrégeno; un grupoffenil ¥
un grupo alquii de 1‘{3 4, dtomos de carbono,

A.continuaciﬁn;en los Ejemplos que signen; se descﬂ?e’n, al-
gunos compuestos de acuerdo cen la presente invencidn;por via de
ejemplos; hau;iendase referencis en ellos a los dibuj'os que se a~
compefian en los que se presentan férmulas c;;uimieas en las que';por
aimplicidad; se utilize sl signo & para representar el grupo fe=
nil.Se observard que en estos Ejemplos;; cuando uno de los dos gru
pos R o8 un g:;upo pirrolil (III) el ofrq grupo R o bien es un gru
pe p-aminofenil(I) 4 un grupe indolil {(IT)

EJEMPLO T
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La preparacidn del 3;(p;dimetihmninofenil)-;3~(1—metilipi—
rrol~2—il)-4;-5;6;7;-tetracloroftalido(que se presenta en la fi-
gura 1);, ge realiza disolviendo 13.5 gx“ de aceiato de lactol de
4'-dimetilamino—3;4;.5;6-'ta'braoloro-z-carboxibenzofenona ¥y 2;.68 )
&, 4o N-metilpirrol en 100 ml, de benceno.Se agi'l?a la megela en
bafio de hielo y se afinde Al 013 lentemente. Despuds de agitar
10 minutos en el balio de b.ielo; se afiade sgus.bla capa de benae-‘-r
no se separa y lava con agus oon una solucidn de bicarbonato sg
dico 2l 5% y con agua otra vez.Despuds de la separacidn se e?a-;
pora el benceno y se reeristalizs ei producto & partir de &ter
de bonceno-petréleo,.El producto tiexie_ un punto de fusidn de
1;,5-11006 ¥ una aolu;::l.dn del mismo en benceho produce un color
pdrpurs, sobre arcilla deide y un color verde sobre caolfn, -

EJEMPLO 2

Se prapéra el 3-(p-dimetilaminofenil}«s-;(z-fenilind'alﬁ-
i1) -4;5;6;7¢tetraelorof'halido(que se presenta en 1s fig#ra 2)
disolviendo 13,5g. de lactoacetato de ‘4‘~dimetilamino-.~3;4;5;6;~
tetracloro~2~carboxibenzofenona y 6.4 g. de 2~fonilindol en 200
nl. de cloruro de metileno.Mientras ls mezcla se agita em bafio

de hielo & 520, se afiaden 1373 g. de AL Cly y la temperatura su
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agitacién. Ia capa de elorurc de metileno Be separa, 56 lava

con ag,,xa;, se leva con solucidn de bicarbonato sédico al 56 y se_’
yuelve a lavar con agua.Despuds de la evaparacide el producto
aflido se recirvsiallza a partir de é’tei' de petrdle'o;GH 013; EX
resultado es un 58}‘ en peso y el producto tieme un punto de fu~
sidn de 272-;273%% Una solucidn del p:t;oduc'bo fina;- en beﬁceno
da eolor_' azul sobre arcills deida y color vérde sobre caolfn,
EJEMNPLO l}
Los s%guientes productos'z |
{a) }(p-ame?anam;nofenn)43-'(2-metilmaol;-j»n)éli;,a;6;.7-3?'61'9..

{ )
cloroftglido(gue se presenta en la figura 3).

(b) 3-(p-diat£1aminofenil)~3;( 1 ;2-aime tilindol;}ilJ—#;S;_ 6 ;7;-
tetracloroftalido(que se prgéen’hg en la figura 4) y

(6) 3-(p-aimetilantnofeontl)-3~(1,2-dtuet11 tadole3-1)-4,5,6, T~
tetracloroftalido(que se presenta en la figura 5)

se preparan & pariir de los sigmiente_s rea'ctivos;,empleando el.

procedimiento explicado endl Ejemplo 2':_ N

(2) lactoacetato de 4"~d’ime*bilam.’mo-3,4,5,&tetmclnro-é-carbo»

xibenzofenons y 2-metilingol,
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(b) 4+ dimetilamino'-s;lL;5;6;-'tetracloro;z;caboxibenzofenona v 1,
2~dimetilindol ¥y
(e) lactoacetato de 4'-dimetnamino-3;4;5;6~tetracloro-2-c§rb0s
xibenzofenona y 1;2—dimetilindol.
El punto de fusidn y el color -del papel a la arcilla dei-
da y caolin son como sigue-:

Punto de fusidn Arcilla deida Caolin

en : :
(a) 301-302 Azl Yerde »
(b) 195-196 Azul fuerte Verde-azulado
(e) 228-230 Azul oscuro Verde-azulado

el 3~(p-dimetilaminofenil)~3~(1,2-dimetilindoledeil)mt,5, 6, T~
' i
tetracloroftalido de (b) presenta un mayor grado de resistencia

. . \ )
a la decoloracién que su andlogo no clorizado.Este compuesto

muestra tambidn excelentes caracterfsticas de solubilidad.

EJEMPLO 4

El 3~(p~dimetilaminofenil )=3~(t-etil-2-metilindol~3-il );-
4;5 ;_6;7~tetraf:loroftalido(que se presenta en la figur_a 6);.59
prepara & partir de una mezcla de 2.0 e de 4'-die'bi1amino-3;,4;
5;6-ta-b1-aolorof-z-carboxibepzofenona;.2{7 g. de una solm;idn de
Amotil-2emetilindol al 89% y 5 ml. de gn_riiai-iaé acdticosSe tra~

ta la m_ezbla darante 1 hora con el tratamiento reflux,se enfria



co y se extrae dos veces con benceno.El extracio de benceno se

!

lave con agua, Se seca con Nap S0 y me concentra a un aceite
que se criétaliza del benceno pars dar 2.6 £+ de un producto

Mo son un p@ta de fusidn de 20&21493; Ia reoristalizacidn 8 par—
tir de un éter de benceno-petrdleo produce un m.p.de 225-2272C
Una solucién de esie material en pencéno da un color azul-verdo
g0 en 1as hojas de caolin y azul en las de arcilla dcida.

EJEMPLO 5

115 thimdo el pracedimienfbo desorito en el Ejemplo 4»;6&
prepara !
(a) ?tp—dietnaminofenﬂ)-z‘;( 1-et11-;2~met111:;_dol~3-11)-4;5;5;7—
Vtetracldroftalido(presentado en la f:lgura. 'T).r
8 partir de 4'~die'tilemin6-;-3;4;s;émadhro;z-carhoxibenzofeng_
120 g 3 feetil-2-metilindol y también se pz;epara el
() 3-(3-0+11-2-m t1 01311 Jm3m(2-Lent14nd01=3-11)4, 5,6, T=tp
tracloroftalido(de la figare 8y
a partir del 1~a‘kil~2——me‘bil—3-(2-3@50;&3}4;5.;,6-;*ba'hz'mclorob§n;-
zoil)=indol y 2~Ffenilindol.Los t:!’gmpos de reflux sozi de 3 horas

125 3 1 o minutos respectfvamente.
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Los puntos de fusidn y colores scbre papeles de arcilla

doida y caolin son los siguientess

Punto de fusidn Areilla

en 9C Acide Caolin
() 221=-223 Azal ' Agul-verdose
(o) 250~251 Pirpura Pdrpura

EJEMPLO 6

Se preparan los sigulentes proéuctoszz-
(£) }(p-dietilaminofenil)-3-(p~1¢-bencil-m-etilamino;—0«mgtilfe-
nil)f4;5;6;7~‘tetraeloroftalido(de la figura 9) ¥
(&) 3;(p-diet11aminofenn);3Q(p-ﬂ;1ﬁ;dibmi1aminofan11);4;5;6,;?;7
_ ;temaolorftalido(ae la figuwra 10)%
de acusrdo con el procedimiento explicado ;eq elEjemplo 2; excep~
to en que los tiempos de reaccidn son 4 hora en bafio de hiela’;’
seguida por 1 hora a la temperaturs ambiente,Los reactivosi em;
pleadoé son.z
(£) ol laotoacetato de 4'-dietilamino;3;4;5;6;-tetréclp:oféﬁcaré
boxibenzofenona y N-hencil-N_-;-etil-m—toluidina. ¥
(g) el lactoacetato de 4'fdietilamino-3.;4; 5,;6_-1;etracloro-2;carbg

xibenzofenons y N,N-dihencilanilinag -

Los puntos de fusidn y oolores sobre papel de arcilla dei.
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da y caolin son los signientess

 Punto de fusidn en 9C Arcilla Adids
{(£) 224-225 © verde
(g) 142-143 verde

EJEMPILO 7

Se prepara }(p;dietilamino-o-e‘toxifenil);j;( {=atil-2-metil
i.ndol~3;iﬁ:);4;.§;.6;§-;-’tetracloroftalido( de la figura 1’1),;. mezclando
8:9 g... de 1;etil-2-metil-._-3-(2-carboxi—3;4;5.; G;teftraclorobenzoil)
indol 3 4,24 gramos de m~dletilaminofeniltiding en 20 ml, da an~
hidrido acéft:ico;.ha. mezela seo trata durante 10 minuios cén él tra-
tamiento reflux y se vierte en agua de hiele, Despuds de afladir

\

amaniaco;a(a extrae la mézcla. con béncen9 .La solucidn de benceno
ge lavs dos veces ooxi aguay se seos y evapore hasta un .pequeﬁo VO~
lumen.Se affiade una pequels cantidad de ,éfer de petréleo y el pre-
cipitado resultante se recoge y seca. Se obtienen 5.5 g« de mate~
rial de punto de fusidn de 181=1822€, Despuds de recriatalizarse;
el ptmto- de ,.fugﬁn ea de 182—18596. Una so}u'cidn de este produc"
t0 en bencenc da un color rojo~azulado cuando se splica & las ho~
jas de areills deida y azul con las hoﬁas de caolfn,

Se hacen mpres:l:ones en las ho;;as' ?ensibilizadaa con el com

puesto(e) del Ejemplo 3 y.su eorrespondienté compuesto desclori-

zado. Fn la table siguiente estd formada por las intensidades re-
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flectivas que se han obtenido con uns variedad de impre»siones::‘.ie-‘ '
R es la razfn de la intensidad del color por encima de 1aAinten~
sidad del fondo.El valor de 1,000 indica el color blanco.Por con
siguiente; a menor reflectancis meyor es el valer do R, Si R au-
menta al aumentar el tiempo;ea que la impresidn se debilita.Los
compues-tos que presentan buens reaistencia: a la decoloracidn O~
frecen menores incrementos de R al pasar el tiempo;

Los valores de las reflectancias se convirtieron a las
funciones KubelmrMunk(K/S); el caﬂ.oglﬁ y uso de las cuales fus-

ron descritos por el Dr. G.Kortum y otros en "Angewandte Chemie",

Edicidn Interhacional, 2, pags. 333 b 341(1963).Bstas funciones

den una medida fidedigna de la cantidad de qolor presente por uni
dad de superficie de las impresiones que se prueban,
Por lo tanto , la tabla sigulente,ofrece una Comparacidn

de la intensidad del color asf como de la cantidad de color pre-

dante, . : o
Impresién Impresidn vie Impresidn vieja
Fresca Ea ds 4 horas ds g - gemenas
Desclorizado . - =

Resina 80-20°0.218 1,403 0.250 14125 0.310: 0,768 .
Parafenilfe~ ‘ |
nol 0,168 2.060 0.168 2,060 0,195 1.162

+ Silion(arci-

1la doidas)  0.108 3.684 0,225  1.335 0.480 0.282
Atapilguite 0.112 3,520 0.178  1.898 0.T45 0.044



i

Tetraclorizado

Resina §0~20 0225 1,335  0.230 1.289 0.260 1,053
Parafenilfencl 0,143 2,568 0,162 2,167 0.172 1.993
Silten - 0060 7.363  0.098 4.151 0,625 0,113
Mapulaita (0,108 3684 0,130 2,911 '

80 partes en peso de bu'tilfenol-— para—terciarcio g

20 par‘bes en pesc de paraolorofenol.

190 Alno solo praaentan lom compue;atos ta*traélorizadoé mé‘;; or in-
tensidad réfleaj:iva(l%) en las varias fases de aecoloéacitfu;sino
gue fkambién pr;vseen xﬁayc;res éantidaﬂes de 'colt‘:r(K/S‘) Ien los va-;-
riesi gz.'aaos de intansx.idad; ‘

-' Iﬁediaqte métodéa andlogos y utilizando matez'iaies 'inicia-;-

195 les ;é:iecuados;se pﬁ?den*sinteftizar témbién los 'aigu:ientes O~
puesfoa‘; . SnT

;3;p-N~ben05:l-H-etilamino feﬁii)-j;( 1~etil~2-;métilindol-3-
( 1;e;bﬂ§2;me£ilmdol-3~il)-4;5: 6 ;v'vl;-.‘tetracloroftalido( fiéura ‘15-)
3w 2wme ‘bilin&oi-.:i-;il )~3~( 1-e'bil-;2~metilindcl )—4,5,6 ;7~‘ke~

200 ‘tracloroftalido( figura 14). | .

(‘I-metil-2~fanilindol--3~il)-3-(1~et11~2-metilindol-—3-il)
;4;5,'6,7-tetraclorofw1me(ﬁgura 15)-‘:‘* -
| 3(1-metilpirrel-2-11jm3~( teotil-2 me+11indo13-11)-4,5,6,
ﬁ%etraclbrof‘bélido(i"iéura 16) -y - - |

205
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La patente Invencifn que por veinte ofios os solicibudam, foe

230  berf recmer sobre las sigulentosy

REIVINITCADIONES

4%3 CROBECERIC0S que 8¢ garngtariss por lﬁ ﬁigﬂii’:fﬁié fam&

iz genorsly \4:/

. 215 ' >

en 3a ows codm R roprosonta R grupo gal&qﬁio'nﬁ&g. ggqgn..;f@%;u _
fenilaquil,~ o alool sustituido, o pwemine xo 5‘1‘5"3%&1&&,;@&1':9%

S0 2e, o Smecde3a, o8 1oe quo 1ok grupos alquil tiensn de 1p 4

atomos de corbono,

en 1os quo cade puo 48 los grapoes R oo scleccionsdo cnbre CEUPOS
- 825

que iemen la formals general
Kj_ \ /
/N _ o { } |
Ry I !
D ()
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donde anda R; oy soidonionads ontre hierégam; nR gropo xani?&g
un. grupe fendlalounil ¥ we grupo alquil de I v & ﬁom fa gar-
bongy Hp o8 hldxgone ummwalam;nmmﬁﬂam g X |
a4 ﬁtemm Ja garhong, ¥ voda grupl a;,; e8 selesnionsde axxt‘mA
ridr8sent, on gyape forils ¥y on 'gm}w alquil deladg !'étﬁnm de

onrhond.

SEOROITALITOS CROMOSRNTCOS" jer de souerdo ofn le relvindlescifn
22, en los que wno ds Yo= doz gropos R es un graps plreoldl (IXX)
¥ o1 otro grupe R e un grupo pesinefonil (I} o bien wn gropo

Indolll {I.I}f.,\

CLOHOPTALIION CROMDGENICOSY dw sewerdo con lea relvindiosciones

exterdores en low que ¢l commesto op ol &(Mimfm.amimfmﬁ

wiim{ TwnatiIplreeledell el 5, &y T=totrastoroftelida.

AALIDOS CROUOGENICOS": segin las relvindionciones anteriow
voi on log que &l campﬁwm o8 el k(Mim&ilamiwfenﬂ)—&*é‘;zf

LN TNkt Judy 556y Ty~bot racloroftalido.

69~ PRODROYSIENGOS PARA T ONTENGION B OBV

.
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¢ anoa . e - e . o

en 10s gue el compuestio co ol Ie{p-Ginotilominclondl JeJw] Zuw

ROERIABA0TmIwEl) =440y 6, T=iotracloral tallido.

 TRe~ PROCETINIARION PARA LA CBTERCION DU CONPURSCON SX0Rfwm
SLOROFEALIDOS CROMOGENICOS: carmcterizads porgne on low gue o3
compusnto es el 3-p-dictileminofeni})=3=(1,2«3inetilindole3-11)
w4y 396y Tmtatraoloroftalide
compuesto on ol 3m(pedinetileninofonil)ed=(l,2nainstiiiniole3-31)
4546y Ty~totragloroLtolli.
puesto es ol 3~(p~d§.matilaminofam}w}«(lmaﬁ&lwz-mtﬂiﬂ@}@w
ﬁ—) "4;5.’ 5,,?, -t&trac:iamf‘talmo .

compuesto ea ol %Cpmﬂimilaﬁnef&aﬁiuﬁ:;wiﬁeﬁﬁﬁuwﬁ-

JA1) =49 596y Ty~tetrenloroftylide.

IRACLOROFEARINOS CROMDGERTUOR: que se caracherdza porgus 8l -

compuosty ea el 3w(leetil~RoneiilindodeI=gl)m3~{2~tenilindole3
11)445 64 Ty~totraclofolitalido.

- 34 -



270

275

28¢

229, “PROCYDTNIINGG FN La OMITHOTON DB

CLOROYTATIFOS CROTOGIMTCOS™S que 6o Gorapterizn pomqus o1 oome

puosto ae oL HMiat&lemimfea;i}q—(ﬂ-hemﬁbﬂwﬁﬂmﬁﬂm-

oL tiITantl el 5, 6, Tntotrnclornfizlidy,

3¢ 5% Lk OFTHRUION D CONPURSDSS g

et

PEOCEDTNMYENTO

CLOROFTALIION OROLOGENTOOSE gue S¢ corantorize porus el oome

PUeOE0 8 ol I~(~pediatilaninorontt)-3e{p-N,Kndivencl larinofom

uiL)=4 5,6y T=ietroslorer tolido,

149 FROCHDINIINTO DARA

L4 OBPENOTON f CONPURSICH TETRA

SLOBOPTALTROS OROMOGERICOS: cueo e carszterlzs porgue el Qo=

B

puesto ez ol \.‘!lfﬁg-&ieﬁilam,nwm%ﬁr@emﬂ%}-&-ﬂﬁn&mauw

LINBOT~ILY Ik 5o 6 i wtotxoelofortelida,

159 o PROCUBIHTRY I COMPURSTOS TETRAw

CLORo

ETALIZON CROMOGENICODY obo mo earasiurize porque ¢l cobe
prento o el Iw{p-l-boncil-N~otilaminofanil)=ieflvatitnganciie

TAnA0E=3ndd Jdy By By Totetroolorot talido.

16% PROCEITNIENTO PARA T4 OETENCTIOR PR CONBUESION THIRA-

CLOROFTALID0S CROMOGINICOSS que e eavcoterize porquo el Gome

puosio es o) I~{p-N-fonil-N-motiluminofoniljedn{ivetiimZeomatile

140303341 Joudy By s Tetatraclopad talido.
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SOCEETL0Bs e.v.e ee cargstorize poraus oL GOm~
puesto os 6l Jm(2-metilindole3-il)w3e{lmo tile2mnstilindled
1;_;_@;5,.5,,7.mtmc};6mﬁalido‘

Y pem v st o

188 y~ PROCEDIKIENICS

B e o ]

PARA Ls ONPENCION DR GOMPUBSTOS HETTAm

CEQHOVTALIEOS ORGMOGHNICOS: que so carasteriza porgue ol come
puesio as el 3«(1~7mm-2w£anilinﬁoiwm%&(lwaﬁhwmﬁﬁnw
@1.3.&1}.4;5,6,?-te%mclomftam&m

19&,.- PROCIDINIENSOS PARS TA OBTENCTON DE JOMPUESTOS TLMFAw

(LOROFIALIDGS CROFOGENICOSEE qua se c‘,‘rac*tsvi‘aa poraue sl GOTe~

‘ pmastn os 8} Sm(lwm‘silpirrohﬁdlﬁwﬁ Imptidinempotl LindoIm2-12)

%.5.«6.'?-@&&%;“3&10@03%1&@. ;o

zm,.. PROCEDINIERIO PANA ;_, i}ﬂTI‘i'GI

mmmmms m&«mm':c%a quo 82 caractorizae porque o1 oOhw

' w.aa‘w es @1 3-1(fenilpirral—&-ﬁl}nyf?»'QﬁMwthé(:iw& i1}

-4,5,6, T=tudreclorofteiido,

212 oo~ PROCEDIMIENTO FPARA DA OBY "EiGIOh B2 ca::‘vcfmr* & I “1%‘2*»

GLOBOPLALITOS CROMOGRNICOSR Que e caxauterize pare Wwmo oo Luy
notordgles de rogistro sensiblos gue lleven on gu glsioms Lornge
dor 6o mercss un corpussto de scuerdo oon cusluniera do las rofe
vindicaciones pmce&c—mtas; ¥y wag aus/tauc:m foide corroacbanty -

oon 1 miszo.
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