Case 3=7751/+

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE
IMINOISOINDOLINONA" a favor de la firma suiza CIBA~GEIGY
AG, residente en BASILEA (Suigza),

MEMORIA DESCRIPIIVA

Se¢ ha descubierto aue se¢ llega a nuevos y va-

liosos colorantes de iminoigoindolinons de¢ lg férmula
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10, en la gus las

X significan dtomos de cloro o de brbmo;

Xi significe un 4tomo de halégeno o un grupo
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de glguilo, alcoxilo, ciano, trifluorome-
$ilo o alguilsulfoniloj
Yl gsignifica un Atomo de hidrbégeno o de ha-~
16geno © un grupo de alguilo o de alco-
5 xilog
X, significa un dtomo de hidrdgzeno o de hald~-
geno o un grupo de alquilo 0 alcoxilo e
Y2 significa un 4tomo de hidrdégeno o de ha-
16geno o un grupo de alquilo o alecoxilo
10, 0 bien los radicales
X, e Yy, juntos; forman un anillo beneénico yuxta-
condensados
v ¢n los anillos bencénicos
Ay 3B se halla, en una posicidén orto a 1o menos
15, respecto al grupo azometinico, un atomo
de hidrdégeno,
sl se condensa, en la relacidén molar de 1:2, un COMPUOS-

$0 azoico de la Térmula

20,

Xl Xé
< _Ll\>,-N=N-< B -3y
H2N I NH2 ;
Yl Y2
25, en la que

Xi, Yl’ Xé e Y2 tienen el mismo significado que se
les ha atribuido antes,
con una 4,5,6,7-tetrahalogen~isoindolinona~l que con -

tenga, en la posicidén 3, substituyentes féeciles de cam-



biar que segin el tipo o el nimero requieren dos enw-
laces ¥ seen mAs mdviles que el oxigeno que se hallg

en la posicién 1,

Los colorantes conformcs a esto invento co-

5, rresponden de preferencie a la férmula
l III
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en la que
15 v,y V2 significan 4dtomos de hidrdgeno o de hald-
geno o grupos de aiquilo 0 aleoxilo que con~
ticnen de 1 a 4 Aftomos de carbonos
Z1 ¥y Z2 significan étomos de hidrdgeno o grupos de
alguilo o alcoxilo que contienen de 1 a 4
50. dtomos da carbono;
¥y uwno a lo sumo de los substituyentes
iy 22 significa un grupo de algquilo o alcoxilo,
Bn concepto de materias do partida se em—
plean, por ¢jemplo, 4,5,6,7-tetrabromoisoindolinonas,
05, pero preferentemente 4,5,6,7~tetracloroisoindolinonas,

En calidad de substituyentes en posicidn 3 féciles de

cambiar, sstas materias de partida contiencn, por
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ejemplo, dos &tomos de haldgeno (en particular, de clo-
ro), dos grupos aminicos terciarios (por ejemplo, gru~
pos piperidinicos o morfolinicos), un grupo iminico o
un grupo tioxilico o, en particular, dos grupos alco-
x{licos, dc prefercncia 1los que contienen de 1 a 4
dtomos do carbono (especialmente, grupos metoxilicos),
Estas meatorias de partida son conocidas,

En concepto de compuestos azoicos se¢ cm-

plean proferentemente los de la férmula

\ .

, Il
H,N- </{§ -N:N-<_:__:_J.\>; -NH, v
v, Z,

en la que
v, y V, significan 4dtomos de hidrdégeno o de haldge~
no ¢ grupos de alquilo o alcoxilo gque con-
tionen de 1 a 4 &tomos de carbonoj
4y Z2 significan 4tomog de hidrdgeno o grupos
de alquilo o alcoxilo que contienen de
1 a 4 dtomos de carbono;
y uno a 1o menos do los substituyentes
V1 y 22 significa un grupo de alquilo o alcoxilo,
Los compuestos dc diaminoazoicos empleados
congtituyen cuerpos conocidos, que se¢ Obtlconen, por
ecjomplo, mediantc copulacidén del compuesto diazoico
de un diaminobenceno, monoacilado, con un aminoben~

ceno y desacilacidén del colorante azoico obtenido,
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o mediante copulacidn del compuesto diazoico de una
nitroanilina con un aminobenceno y reduccidn del gru-—
po nitro en el colorante azoico obtonido., A titulo
de ejemplos cabe sefialar los compuestos diaminoazoi-
5. cos giguientes:
el 2-¢loro-4,4'-diaminoazbbenceno
el 3—cloro-4;4'~diaminoazobenceno
el 2-meti1~4;4'-diaminoazobenceno
el 3-metil.-4,4'~diaminoazobenceno
10, el 2~motoxi~d,4'~diaminoazobenceno
el 3-metoxi~4,4'~diaminoazobenceno
sl 2,5-dimeti1-4;4'-diaminoazobenceno
el 2,3-dimctil-4,4'~diaminoazobonceno
el 5,2!,5'wtrimetil~4, 4t ~diaminoazobenceno
15, el 2,5-2!'~trimetil~4,4'-diaminoazobenceno,
el 2,5,2t,5 ~tetrametil~4, 4! -diaminoazobenceno
el 3~metil-2'-metoxi-4,4'-dicminoazobenceno
el ?-cloro~2!-metil~4,4'-dianinoazobenceno
el 3~cloro-2'-metil~4,4'~diaminoazobenceno
20, el 3-cloro-5,2'-dimetil-4,4'~diaminoazobenceno
el 2~-cloro~5-2!-dimetil—-4,4'-diaminoazobenceno
el 3—eloro-5—2'—dimetoxi—4,4f~diaminoazobenceno
el 3~cloro~2';5'—dietoxi~4,4{-diaminoazobenceno
el 2,5-dimetil=2!-metoxi~4,4t~diaminoazobenceno
25, el 2?5-dimcti1~2'—metil—5'~metoxi—4,4'—diaminoazobencen0
el 2,5,2!',5'-tetrametoxi~4, 4t -dlaminocazobencono
el 2,5,21,5'-tetractoxi~4, 4 -diaminoazobenceno
ol 2,5-dietoxi~2'-metoxi~4,4'-diaminoazobenceno
el 2,5,5'~trimetoxi~2'-meti1~4;4'-diaminoazobenceno

el 2,5-dimetil~2",5'-dimotoxi-4, 4! ~diaminoazobenceno
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el 2~ciano-4;4l—diaminoazobenceno

el 2-ciano—2{~metil—4,4'—diaminoazobenceno

el 2-ciano-2',5‘-dimetil-4,4'-dia@inoazobenceno

el 2-ciano~2'-metil-5'-met0xi-4;4'-diaminoazobencen0

el 2~ciano—2';5'-dimetoxi-4,4'~diaminoazobenceno

¢l 2-trifluorometil-4,4'-diaminocazobenceno

el 2-trifluorometil-2'-metil~4,4'~diaminoazobencenc

el 2—trif1uorometil—2',5'-dimetil—4;4'-diaminoazobenceno

el 2-trifluorometil-2!'-metil~5'-metoxi-4,4!'-diaminozo~
benceno

el 2~metilsulfonil-4,4'~-diaminoazobenceno

el 2-metilsu1fonil—2'—meti1—4;4'~diaminoazobenceno,

el 2—metilsulf0nil~2',5'—dimetil-4;4'-diaminoazobenceno

el 2-metilsulfonil-2!~metil-5'-metoxi~4,4!-diaminoazo-
bonceno

el 4-cloro-3;4'~diaminoazobenceno

el 2~cloro-4-3'-diaminoazobenceno

el 2wuetil-4-3'-diaminoazobenceno

el 2~metoxi~4~3!~diaminoazobenceno y

1

o

4,4'~diamino~bencen~l-azo=-naftaline-1l',

La condensacién se cfectia parcialmente ya
en frio, evontualmente con calentamiento QG los compo-
nentes mezelados Intimamente, y con particular ventaja
en presencia de disolventes orgénicos inertes, 0 sea
que no participen en la reaccidn,

S5i se parte de 3-imino-, 3-~tioxo~ 0 3,3-
bis-terciamino-4,5,6,7-tetracloroisoindolin-l~onas 0
do sales alcalinas de las 3,3-dialcoxi-4,5,6,7~tetra~

cloroigoindolin-l-onas, se empleay ventajosamente di-



plo, alcoholes alifdticos inferiores, como los alca-

noles inferiores (por ejemplo, metanol, isopropanol
o butanol), &teres ciclicos inferiores (como el dio-

5, xano y el éter monometilico de etilenglicol) o ceto-
nas alifdticas inferiores (como la acetona),

La condensacién se reeliza aqul ya a tem-~
peraturas relativamente bajas; Se actia con ventaja
en presencia de agentes aceptores de bases como taleg

10. cabe oitar; por ejemplo, los dcidos grasos inferio-
res, que ontonces sirven al mismo tiempo de disolventes,
en particular el dcido acético,

Cuando se emplean 3,3-dihalogen-4,5,6,7-
tetracloroisoindolin~l~-onas se prefieren disolventes

15, orgénicos desprovistos de grupos hidroxilicos, como
1os hidrocarburos (por ejemplo, los arométicos, como
el benceno, el tolueno; el xileno; la tetrashidronafta-
liaza o el difenilo, o losg cicloalifdticos, como el
ciclohexzo), 1o mismo que 10s halohidrocarburos

20, (por ejemplo; los alifédticos, como el tetracloruro
de carbono o el tetracloroetileno, o los aromdti-
cos, como ol clorobenceno 0 log di~ y tri-cloroben-
cenos) y los nitrohidrocarburos aromdticos (como el
nitrobonceno), los éteres (y més precisamente log

25, alifétiCOS; como el éter dibutilico; los aromdticos,
como el éter difenflico, o los ciclicos, como el dio -
xano), las cetonas (como la acetona) o los dsteres
(principalmente los ésteres de dcidos grasos infe=

riores con alcanoles inferiores, como el éster etili-
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co de &cido acdtico), en presencia de agentes acepio~
res de &acido,

R1 nuevo pigmento se precipita del medio
de reaccién inmediatementec despuds de formado, Para
clertos fines es utilizable directamsnte en forma de
pigmento bruto; pero también se le puede mejorar to-
davia en sus propiedades, especislmente respscto a la
pureza; la formg y el poder cubriente, por métodos ya
conocidoss por ejemplo, mediante extraccibén con disol~
ventes orgénicos o mediante molturacién con coadyuvan-—
tes de la molturacidén extraibles ulteriormente (por
ejemple, sales),.

Los nuevos colorantes constituyen pigmentos
valiosgog, que en forma finamente dividida pueden
emplearse para la plgmentacién de material orgénico de
pesO molecular alto; por ejemplo, &teres y daberes de
celulosa, como la etilceluloga, la acetilcelulosa 0 la
nit—scelulosa, poliamidas, poliurectancs o poliésterecs,
resinas naturales o artificiales (por ejemplo, amino~
plastos), en particular resinas acrilicas termopléas-
ticas y endurecibles, resinas de urca~formaldehido y
melamina~formaldehido, resinas alquidicas, fenoplds~
tos, .policarbonatos, poliolefinas (com& el poliegtire~
no, el cloruro de polivinilo, el polietileno; el poli-
propileno, ol poligcrilonitrilo y el éster de dcido
poliacrilico), goma; caseina, silicona y resinas de
gilicona, individuelmente 0 en mezclas, Para ello
g indiferente que dichos compuestos de peso molecu-

lar alto aparezcan en forma de masag pldsticas o fugio~-
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nes 0 se hallen en forma de soluciones para hilar,
barnices; materiss pars pinturas © colores pars es-
tampar. Segin la finalidad de empleo resulta venta~
joso emplear log nuevos pigmentos como matizadores o en
forme de preparados. ILos nuevos pigmentos se distin-
guen por propicdades elevadas de solidez, pariticular-
mente extraordinaria solidez a la luz, a la migracidn
y & la intemperis.

BEste invento posibilita la preparacién ccéd-
nomice y ecolbgicamentc impecable de pigmentos anaran~

jados de colorido intenso y muy sdlidos,
EJEMPLO 1

A la solucidn de 17 g de 3,3,4,5,6,7~hexa~
cloroisoindolin~l-ona en 100 cc de 1,2-diclorobenceno
se afiade la solucibn calientc de 5;65 g de 2-metil~
4;4'-diaminoazobenceno en 200 cc de 1,2-diclorobens
ceno, Se forme inmediatamente un precipitado ameri~
llo-anaranjado, So calienta la suspcensibén a 160-170¢
6, en agitacidn, y se la manticne asf{ por 2 horas,

Se separa por filtracién a 1302C el pig-
mento insoluble y se le lava con metanol, acetona y
agua. Después de secar, se obtienen 14 g de un pol-
vo amarillo--anaranjado, que en csta forma puede ser
empleado directamente para la tincidn de matberias
artificiales y para la incorporacidbn a barnices, Las
tinturas que con el se obtienen sc distinguen por

propiedades sobresalientes de solidez,

EJEMPLO 2
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Se disuelven 18,2 g de 4,5,6,7-tetracloro-
3,3~dimetoxi~isoindolin~l-ona con 55 cc de solucidn

1N de metilato sbédico en metanol., Se afiaden luego

6,8 g de 2,5-dimetoxi-4,4'-diaminoazobenceno y 100

cc de 1,2-~diclorobenceno, Mientras se destila me-~
tanol y so aglta bilen, se aumenta la temperatura hase
ta 10090; con 10 que se origina transitoriamente una
solucién liezpida y a continuvacidn la sal gbédica del
pigmento se¢ scgregae. Despude de afiadir 100 cc més

de 1,2-diclorobenceno y 20 cc de dcido acético gla~
cial, so cleva la tomperatura hasta 140-1452C y se
agita por 2 horas a esgta temperatura, Se separa

por filtracidén a 1202C el pigmento precipitado, se
Jle lava con alcohol, acotona y agua y ge le seca a
702G, cn vacio, Se obtienen 17 g de un pigmento
rojo, Que incorporado a las pastas para estampar da

egbampados de muy buena solidez a la lusz.

EJEMPLO 3

Sc deslien 16,5 g de éster metilico de
dcido 3,4,5,6~tetraclorocianobenzoico con 55 cc de
una golucidén 1 N de metilato sdédico en metanol, for-
mando una solucién limpida, Se origina la sal sédica
de la 3;3—dimetoxi-4;5;6;7—tetracloroisoindolin-l-ona;
Agitando bien; se afladen entonces 6;05 g de 2-~metoxi-
4;4'-diaminoazobenceno y 100 cc de o~diclorobencend,
Se aumenta luego la temperatura a 1002C mientras se
destila motanol., Se origina transitoriamente una so-

lucidén homogénea y a continuacibén la sal sbédica del
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pigmento se segrega. Se diluye con otros 100 cc de
o-diclorobenceno, se acidifica con 20 cc de 4cido
acédtico glacial, se aumenta la temperatura hasta 140«
~1452C y se le mantiene a este nivel durante 2 horas;
agitando bien, Se separa por filtracién a 1202C el
pigmento insoluble y se le lava con metanol, acetona
y agua. Dcspués de secar, se obtilenen 17;6 g de wn
plgmento anaranjado rojizo, de colorido intenso y que
en esta forma puede emplearse directamente para la
tincidén de materias artificiales y para la preparg-
cibn de pastas de egbampar y barnices de color, ILasg
tinturas hechas con 81 se distinguen por excelentes
propiedades de golidexz,

Si en lugar del déster metilico de dcido
3,4;5;6—totraolorocianobenzoico se emplean cantida-
des equimoleculares de dster metlilico de decido 3,4,
5, 6-tetrabromocianobenzoico (punto de fusion: 122
a 12492C¢) y se procede tal como se ha indicado, se
obtiene un pigmento anaranjado cuya incorporacidn a
las materias artificiales da tintures de excolente
solidez 2 la lugz,

31 el 2-metoxi-4,4'-diaminoazobenceno se
reemplaza por cantidades corregpondiuntes a de los dia-
minoazobencenos que se resefian a continuacidn, se Ob-

ticnen pigmentos de propiecdades igualmente buenas,

‘\n,-‘*f

Hon,
i S,
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Tabla 4{}@ ]/‘
Ejenm
plo
Ng
A ED— =t D, amarillo
NH,, CH,
7 o
5 §—'>_N‘N ‘Q— W anaranjado
NH, OCH.,
3
NI~~~ S>—H, amarillo-
6 2 {\ 2 anarsnjado
cH
3
oI,
T NH —@—-N:N—@ﬁ———rmz anaran jado
2 anarillento
Cil,
2
.. 0CH
/\/ ’ “”i‘iiad%
N § anar aneso
8 NH2—®——N~N-—§:.}~IHIZ :
CH,
3
OCH,
70Jj0
9 NHZ—-Q—-IJ:N-- L D—¥H,
OCH.,
10 N}12~@—fz=\:~8-b1}12 .castafio
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Tabla (continuacién)

Ejenw
plo
Na
11 NP?_@*_N” ”§- i, anaranjado
o, CH,
5 3
15 NH D=~ >~ 1H, anaranjado
‘ CH., OCH.,
7 J
CcH
: éfzg? 1§
CIL ociL,
3 .
1 NH,— N_N-—Q—- i, enarantad
OCH, CH . jado
3 3
15 W~ 2 ——N::-I—{;\}ﬂmz anaranjado
OCH,, OCH,
OCH,
16 Wit 2, pardo
OCH, CH,
oClL,
17 NHZ—-Q'—N:N—§_§~I\H{2 burdeos

OCH3 OCH3
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Tabla (continuacidén)

Ejen=
plo N¢
0C H;
18 Nu2-7§j2>-N:ﬁ—.g;;§{-nn2 rojo azule-
‘ do
OCH,, 0C,H,
LR N
19 NIIZ—Q Ti=Il g;)“‘ miz amarillom
4,<Z/CH3
20 WY D= ti— (D anaranjado=
cH . oHl. pardusco
5
OCH.,
<:_ g amarillo
21 NH2~f§;§>-N=N~_§;;> i,
: L,
CH, ol
22 WG >Nl i, amarillo
, ¢L CHB anaranjado
23 N’r12—§_>‘~i‘1=1‘1—§/;}~-lﬂ-12 enaranjado
c1 OCH.
5
i
24 R oy i S emarillo
CL CH
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Tabla (continuacidn)

Ejem-
plo N&
0011
25 11}12—{‘ -L.r-{{ —iH, anaranjado
OCH.,
0C, M,
26 NH ——~\_ﬂ =N DT, am;l_'anﬁ.ado
POjlzQ
c1 002115
CH,
27 N et D>t pardo
Ol 0CL,
CH., CH.,
7 2 illo
28 RH, === D, :ﬂg:.njado
cH, CH,,
J J
/cv, OCH,,
_ \ anaranjado
29 N, =k /_\ NH, pardusgo
CH, : cu.,
] 4
/\/cnj 0CH,, )
" N, \__\7___/’\ —" ﬂ_r' paT‘ 0
%0 NH, o>l >0, r0§izo
CH,, 0CH
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Tabla (continuacién)

=16 =

Ejem-
plo Ne
""‘fl
- : —— r ‘1 /~ P rojo
7] N, -§/_:_\ “'g.-_-} NH., pardusco
OCH., OCH.,
4 J
CH.
ocl, OCH,
%2 NH ?_5/‘:\ Neli /_' —NH 5 caglhziio
OCH,, CH.,
J 2
OCIL I
. violadoe
3% NH,- —{:ﬁm r.m{féﬂ i, castafio
0CIL, 0CH,
_/oc, My
34 NH, --§,,> N w—{ DN, rojo
0C,H; OCH,,
/oc oMy 0C, Tl
55 NHZ — &St _)~ NI, burdeos
00, H GC“H)
ocil,,
'.'6 __.j 7
2 T‘% el ﬁg»—mz pardo
HN OCH,
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ZJEMPLO 37

Se trituran 2 g del pigmento preparado e~
gim el Ejemplo 2 con 36 g de hidréxido de aluminio,
60 g 4o barniz de aceite de linaza de viscosidad'me— '
diana y 0;2 g de linoleato de cobalto, cn una tritura-
dora de tres rodillos. ILos estampados rojos produci~
dos en la pasta colorante que se origina tienen colo-

rido intenso y sobresaliente solidez a la luz,

. EJENFLO 38

Se mezclan 0,6 g del pigmento preparado
segin el Ejemplo 3 con 67 g de cloruro de polivinilo,
33 g de ftalato de dioectilo, 2 g de dilaurato de dibu~
til-estafio y 2 g de didéxido de titanio y se elabora
con la pasta una hoja delgada en una laminadora, a
1602C y en el curso de 15 minutog, La tintura ana-
ranjado-rojiza asi producida es de colorido intenso

y s6lida a la migracién, al calor y a la luz.

EJEMPLO 39

En un molino de bolas se¢ muelen durante
48 horas 10 g de diéxido de titanio y 2 g del pigmen~
40 preparado segdn el Ejemplo 3; ¥y que lleve en la ta~
bla el nimero 6, con 88 g de una mezcla de 26,4 g de
resina alquidica de coco, 24,0 g de resina de melami-
na-formaldehido (50% de contenido de materia sélida),
8;8/§e éter monometilico de etilenglicol y 28,8 g
de xileno.

Si se rocia este barniz sobre una hoja de
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aluminio, se le seca previamente durante 30 minutos a
la temperatura ordinaria y lucgo se le ocuece durante
30 minutos a 120 2C, se obtiene un barnizado de color
anaranjado, que se distingue por buena intensidad de
5 colorido y muy buenas propiedades de resistencia al

sobrelaqueado, a la luz y a la intemperie,

= e =

NOTA

Descrito el objeto dol presente invento se

declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes

reivindicaciones con prioridad de la golicitud de paten-

lon . z T
tes suizas nims. 14052/71 del 27,9,71 y 11517/72 del 3.8.72.
1. Procedimiento parsa la preparacién de
colorantes de iminoisoindolina de la férmula
Xl Xé
15.

Z AN —N:N-</ B X

Iy v, | F
X-/‘\NH HN/CI N\y-X
- XF‘Q?/“\C// \\ o -X
x !

20,

en la que las

X gignifican 4tomos de cloro o de bromo;
X significa un 4tomo de haldgeno 0 un gru-
25, po de alquilo, alcoxilo, ciano, trifluorow

metilo o algquilsvlfonilo;
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5 significa un 4tomo de hidrégeno o de hald-
geno 0 un grupo de alquilo o alcoxilos
% significa un atomo de hidrégeno o de hald-
geno o un grupo de alquilo o alcoxilo y
Y, significa un &%omo de hidrégenoc o de halé-
gono o un grupo de alquilo o alcoxilos o
bien; los radicales
X e Yy, juntos; forman un anillo bencénico yuxta~
condensado;
y en 1los anillos bencénicos
Ay3B se halla, en una posicién Oorto @ lo menos res
pecto al grupo azométinico, un dtomo dc hi-
drégeno,
caracterizado por condensarse, en la relacidn molar de

1:2, un compuesto azoico de ia férmulae

! X

(,,,J

AN -N:N-</ BN
=

HN NH,
) ¥,

en la que
Xi, Yi, Xé e Y2 tienen el mismo gignificado que se
' les ha atribuldo antes,
con una 4,5;6;7~tetrahalOgen-isoindolinona-l que con-
tenga; en la posicién 3, substituyentes féciles de came
biar; logs cuales seguin el tipo o el nimero requieran
dos enlaces y sean mds méviles que el oxigeno que so

halla en la posicién 1,

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado por partirse de un componente azoico de

la férmule

5, HZN-<’,1f .

i V; vV, significan dtomos de hidrégeno o de hald-
10, geno o0 grupos de alquilo o alecoxilo que
contienen de 1 a 4 4fomos de carbonos
Zy ¥ 22 significan dtomos de hidrdégeno o grupos
de alquilo o alcoxilo que contienen de 1
a 4 dtomos de carbono;
15. ¥y wno a lo menos de los substituyentes

1Y 22 gignifica un grupo de alquilo o alcoxilo,

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado por partirse de una 4,5,6,7-tetracloro~

3,3=-dialcoxi-isoindolina-1,

20, 4, Procedimiento para la preparecidén de

colorantes de iminoigsoindolinona,

Segin se describe y reivindica en la praesente
memoria descriptiva que consta de 20 hojag foliadas y

escritas a maquina por una sola cara.

7
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