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PATENTE IE IKVENCION

Ref: Case 150-3354, 3700/JK/Ce.
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Procedimiento para la obtencidn de pigmentos hete-

rociclicos.

Solicilante: 5pyp07 A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Sulza.

La presente invencidn se relsciona con un
procedimiento para la obtencidn de compuestos hetero-
ciclicos conteniendo metal y estando libres de grupos

hidro~solubilizantes.
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La presenta invencidn proporeiona particularmente com-

puestos de la férmula I,

E Do ne

Ty > N.“/R,/“”“\
ST
\\\\‘--Cfi R

2

en la que los radicales Rl s que pueden ser iguales o diferen-

tes, significan, junto con los &tomos de car-

A Y]

bono con los cuales estén enlazados, un ciclo
carboxflico o heterociclico de caracter aromi-
tico,
los radicales R2 » Que pueden ser iguales o diferentes, signi-
fican, cada uno, un dtomo de hidrdgeno o un
19 sustituyente,
Ry significa un dtomo de hidrdgeno o un radical
alquilo o fenilo que puede estar sustitufdo,
Me significa un &tomo de un metal bivalente,
m significa l o 2,
15 ¥y n significalo 2
a condicidén de que la suma de n y m sea por 1o menos 5 y que
los compuestos no contengan grupos de dcido carboxf{lico o sulféni-

" co.
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Cuando Rl’ Junto con los 4tomos de carbono con los cuales
estd enlazado, significa un cielo carboxilico aromitico, éste signi-
fica preferiblemente el 1,2-fenileno, o el 1,2~ o 1,3-naftaleno.
Cuando Rl’ Junto con los Atomos de carbono con los cuales estid en-
lazado, significa un ciclo heterociclico de caracter aromitico, éste
contiene, por ejemplo, uno o dos Atomos de oxigeno, de nitrdgeno o
de azufre. Tales clclos aromdticos pueden llevar, por ejemplo, 1,
2, 3 o 4 sustituyentes. Entre los sustituyentes apropiados se in-
cluyen el haldgeno, particularmente el cloro o el bromo, alguilo
de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 4 4tomos de carbono, trifluoro-
metilo, alcoxi de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 4 4dtomos de carbo-
no, eiano, nitro, hidroxilamino, alquilamino o dialquilamino en
los que el grupo o los grupos alquilo contienen de 1 a 8, preferi-
blemente de 1 a2 4 Atomos de carbono, o acilo, Los grupos acilo pre-
feridos corresponden a la férmula R-Y o R'-Z, en las cuales
R significa un radical hidrocarburo que puede estar sustitufdo,
por ejemplo, por uno cualquiera de los sustituyentes indicados
més arriba y puede contener hétero-adtomos, por ejemplo, &tomos de
oxigeno, de nitrdgeno o de azufre, aunque se prefiere que sea un
radical alquilo de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 4 &tomos de carbo-
no o el radical fenilo, Y significa -OfCO~, -802- o] -0-802-,

R' significa hidrdgeno o tiene el significado de R, 2 signifi-
ca -00-, -NR"-CO- o —NH"SOZ-, en dénde R"™ significa hidrd-

geno o tiene el significado de R. Los radicazles acilo preferidos

incluyen los radicales alcoxicarbonileo . ¥y aleanoilo de 2 a 5 Ato-
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mos de carbono, los radicales alquilsulfonilo o alcoxisulfonilo
de 1 a % &tomos de carbono, fenilsulfonilo, benzoilo, fenoxicarbo-
nilo, fenoxisulfonilo y alquilaminocerbonilo y dialquilaminocarbo-
nilo, en los cuales el radical o los radicales alquilo contienen
5 de 1 a 4 dtomos de carbono.
Entre los radicales heteroeiclicos particularmente pre-
feridos para Rl’ Junto con el &tomo de carbono al que estdn liga-

dos, se incluyen aquellos de. la férmula IV,

0

CN
\-
, N 124 v

en la que R, significa hidrdgeno o un radical alquilo de 1

Iy
10 a 8 dtomos de carbono o un radical fenilo que
puede estar sustitufdo,
y R9 significa un radical alquilo de 1 a 8 &tomos
de carbono.
Rl, Junto con los dtomos de carbono con los cuales estd

15 enlazado, significa de mds preferencia un radical de la fdérmula

II, III o IVe,
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g que pueden ser iguales o diferentes,

significan, cada una, un dtomo de hidrdgeno o
de haldgeno, o un radical alquilo o alcoxi de
1 a 4 4dtomos de carbono,
significa un dtomo de hidrdgeno, wun radical
alquilo de 1 a & Atomos de carbono o el radi-
cal fenilo,

y R significa un radical alquilo de 1 a 4 4tomos

de carbono.

Entre los significados apropiados para Rz se ineluye
el hidrdgeno, as{ como los sustituyentes mencionados mis arriba pa-
ra el ciclo formado por Rl. Conviene que cada una de R2 signi-
fique hidrdgeno o haldgeno, particularmente cloro o bromo o un ra-
dical alquilo o alcoxi de 1 a 4 4tomos de carbono, Se prefiere aun
mds que cada una de R2 signifique un 4dtomo de hidrégeno.

Me significa convenientemente un dtomo de un metal bi-
valente, tal como el cromo, el manganeso, el hierro, el cobre, el
cine, el nfquel o el cobalto, preferiblemente el cobre, el cine,
el nfquel o el cobalto.

La férmla [(NR ) (CO) ] significa apropiadamente los
radicales sigulentes

R, R,

2o AN

? C=0

Co=
\mg ° ‘ 3
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Cuando R5 significa wn radical alquilo, éste contiene
preferiblemente de 1 a 8, de preferencia de 1 a 4 &tomos de carbo-
no. Entre los sustituyentes aproplados en tales radicales alquilo,
as{ como en cualguier otros radicales alquilo que estén pre.entes

5 en la molécula, se incluye el haldgeno, particularmente el eloro
o el bromo, el ciano, el alcoxl de 1 a 8, preferiblemente de 1 a
4 &tomos de carbono, el fenilo, el fenoxi, el acilo, el aciloxi
y el acilemino. Tales radicales acilo son convenientemente aquéllos
mencionados mds arriba, Cuando R5 significe fenilo, conviene que
10 éste lleve como sustituyentes uno cualquiera de los sustituyentes
mencionados mis arriba en convencidn con Rl. Sin embargo, se pre-
fiere que R5 signifique hidrdgeno, alguilo de 1 a 4 Atomos de
carbono y sin sustituir o fenilo, de preferencia hidrdgeno.

Los compuestos de la férmula I preferidos corresponden

15 a la férmula Ia,
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R,
en la que R5 significa un radical de la férmula V,
¥
CH R
/N
X
. e cu ¥
R'] “"""J{— ’

en la gque R% y Ré s que pueden ser iguales o diferentes, sizni-
fican, cada una, hidrdgeno, cloro o metoxi,

de la férmula VI,

HC . VI

o de la férmula VII,
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en la que R/ es tal como arriba definida,

Y

Me significa niquel, cobalto, cobre o cine,
¥y p significa 1 o 2.
La invencidn propofciona asimlsmo un procedimiento para
5 la produceidn de los compuestos de la férmula I, y que se ciracte-

riza por el hecho de que se metaliza un compuesto de la férmula X,

S _cH
|-
l N g
o ‘
oH (CRNCY ] X
| N
” ®2
——CH
1

en la que R, R2, R,, n y m son tales como definidas mds arri-

3
ba,
con wna sal del metal bivalente Me,

10 Los compuestos de la férmula X son nuevos y pueden produ~

cirse mediante reaccidn de un compuesto o de compuestos de la fér-

mula VIII,
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N

en la que Rl es tal como definida mds arriba,

con un compuesto de la férmula IX,

T2

Hy N
{(I\?R3)n(CO)m} o
N’

H2N

en la que RZ’ R3’ nym son tales como definidas mds arriba,
o con una sal de adicién de dcido del mismo,
5 Como puede apreciarse, en los casos en los que los redi-
cales Rl difieren en el producto final deseado o0 en el compuesto
X, se empleaba una mezcla de compuestos de la fdrmula VIII.
Como puede observarse asismismo, la metalizacidn de los
compuestos de la férmula X se pueden efectuar simulténeamente con
10 o sucesivamente a la reaccidn del compuesto (s) VIII y el compues~
to IX.
Conviene efectuar la condensacidn del compuesto(s) VIII
y el compuesto IX en un medio 2cuosc o en un disolvente orgénico

que sea mezclable con agua, por ejemplo, en un aleanol de 1 a 4
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4dtomos de carbono, dimetilformamida, dimetilacetamida, un glicol
o dter glicélico,dioxano o N-metilpirrolidona. La condensacidn se
efectiia convenientemente a temperaturas comprendidas entre la tem-
peratura anbiente y 250°C aproximadamente, de preferencia entre
30° y 150°C, Entre las sales apropladas del compuesto de la for-
mula IX se incluye el clorhidrato o sulfato. Como indicado ya, la
reaccidn con la sal del metal bivalente se puede efectuar simultéd-
nesmente con la condensacién. Alternativamente se la puede efectuar
a continuacién de manera convencional. Come sales apropiadas del
metal bivalente entran en consideracidén el cloruro, el formato y
el acetato,

Los compuestos de la férmula I resulitantes se pueden
alslar y purificar de acuerdo con técnicas convencionales,

Los compuestos producidos de acuerdo con la invencidn,
en especial despuds del acondicionamiento usual para los colorantes
de pigmento, son adecuados como pigmentos para la pigmentaeidn de
masas de material polimérico sintético, entre las cuales se entien-
den polimeros sintéticos y resinas sintéticas libres de disolven-
tes o conteniendo disolventes, ineluyendo las pinturas para aplica-
eidn a brocha de base oledsa o acuosa, en lacas y esmaltes de las
més distintas composiciones as{ como para soluciones de hilado.
Los pigmentos son particularmente adecuados para la raydn viscosa
y el acetato de celulosa, el polietlleno, el pollestireno, el clo-
ruro polivinflico, la goma y los poroméricos (cuerc sintético),

Tembién se pueden emplear los pigmentos como colorantes de estampa-
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eidén, para el tefiido dgljasoae gapég, Opam la estampacidn de

pigmentos o para el recubrimiento de textiles,

Se pueden aplicar los pigmentos de acuerdo con métodos
de aplicacidn normalmente usados. .

5 Les compuestos de la férmula X tienen también las propie-
dades plgmentarias deseritas mas arriba, pero, por lo general, re-
sultan algo menos satisfactorias que las propledades logradas en
los compuestos I metalizados.

Los pigmentos de la férmula I tienen una excelente trans-

10 parencia, y presentan una resistencia al calor, estabilidad a la
migracidn y solideces a la luz, a las intemperies,al sobreteiiido
¥ & los disolventes.

En los Ejemplos siguientes, las partes se entienden en

peso ¥y las temperaturas estdn indicadas en grados centigrades.
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Se hace reacclonar a 140°%, agitando, en el transcurso de
2 horas, una solucidn de 34,k partes de 2-hidroxi-l-naftaldehido
¥ 30 partes de diclorhidrato-dihidrato de 6,7-diamino-2,3-dihidroxi-
5 quinoxalina en 3000 partes de dimetilformamida. A continuacidn se
agrega wna solucidn de 12 partes de cloruro de niquel en 1000 par-
tes de dimetilformamida, después de lo cual se mantiene la tempera-
tura en 140° durante 2 horas y con agitacidén. Al refrigerar, preci-
pitan cristales rojos tirando a amarillo. Los cristales se alslan
10 con filtracidén, se lavan, primero con dimetilformamida y luego con
agua, liberando de esta manera el producto de las impurezas y del

disolvente. El pigmento de la férmulsa
74
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as{ obtenido (via el intermedio X correspondiente), es adecua-

\_/

0
\
/

2N

-

do para la pigmentacién de cloruro polivinflico en tonalidades ro-
15 Jas tirando a amarillo, que presentan propiedades de sélidez satis-

factorias,



- 13 - 150-335%

e 410190

Una solucién de 47,4 partes de diclorhidrato de 5,6-di-

emino-2-(3H)-benzimidazolona en 400 partes de agua se combina gra-
dualmente, a temperatura ambiente, agitando, en el transcurso de

30 minutos, con una solucién de 68,8 partes de 2-hidroxil-l-naftal-

L4

dehido en 1000 partes de 2-metoxietanol. Se contimia agitando du-
rante 1 hora a temperatura amblente, y luego se sigue reaccionan-
do la solucidn durante 1 hora mis a 60°-70° con agitacién continua,

E) producto cristalino, de color naranja, que corresponde a la fdr-

10 mla

N —---OH HO™N\ /™
</“@ \
=/ CH=N Nl =

"HN - NH

>R

se filtra a temperatura ambiente, se lava con metanol y se seca.
Se suspenden 47,2 partes de dicho compuesto en 1500 par-
tes de dimetilformamida, A la suspensidén se le agrega una solucidn
de 12 partes de cloruro de niquel en 1500 partes de dimetilformami-
15 da y se efectda la reaccidn de metalizacidén a 125°, agitando, du-
rante 2 horas, Después de refrigerar hasta la temperatura ambiente,

se filtra el precipitado cristaline de color rojo-naranja, se lo
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lava, primero con dimetilformamida y luego con agua, y se lo seca,

150-3354

El pigmento formado de esta forma representando el derivado de nf-
quel del compuesto arriba indicado, es adecuade para la pigmenta-
¢idén de cloruro de polivinilo en matices naranja intensos que pre-
sentan prepiedades de solldez satisfactoria,

El mismo pigmento se puede producir de la manera sigulen-
te:

8e hace reaccionar, a 23°, en el transcurso de 1 hora, una mez-
cla de 24,6 partes de 5,6-diemino-2-(3H)-benzimidazolona y 51,6
partes de 2-hidroxi-l-naftaldehido en 750 partes de dimetil-
formamida; luego se sigue reaccionando durante 1 hora a 60°

con agitacidn constante. Se viene formando una solucidn clara
de color naranja; ésta se refrigers hasta 25° y se le agregsn,
con agitacién constante, 35,5 partes de cloruro de nfquel hexa-
hidratado, , Se calienta la mezcla de reaccidén hasta 125° y
se la mantiene en esta temperatura durante 2 horas con agita-
¢idn. El pigmento rojo-naranja se filtra del medio caliente,

se lo lava, primero con dimetilformamida, luego con agua ¥,
finalmente, con etanol, y se lo seca.

Los pigmentos indicados en la Tabla mds adelante pueden
producirse en analogfa con los procedimientos indicados en los Ejem-
plos 1 o 2; dichos pigmentos se identifican en la Tabla mediante
el significado de los simbolos en la férmula I, asi{ como por sus

matices -en eloruro polivinflico.
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4 TABLA
Ejem- Matfz en
plo R R [(NR ) (00) ] Me |eloruro
Nr. 1 2 50 m polivini-
lico
4
_ /lvi‘f
3 C H ) co Ni naranja-
{ amarillo
/CO
“NH
4 do. H do. Co marrén
Cl
5 AN H do. Ni marrdn
;.
6 ao. H do. Cu amarillo
y
i e . H do, Cu narenja
/N}j\
8 do. H cO Zn naranja-
\NH/ amarillo
9 do. H do, - Cu naranja-
marrdn
10 O H . do, Cu smarillo~
marrdén
11 do. H do, Cu naranja-
amarillo
NH
B < N
12 (\‘ H CO Zn amarillo
“SNH
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E Mat{z en
Jem- R cloruro
Ul
féo 5 (NRS)n(CO)m Me polivind-
i lico
13 O/@ do, Cu  |amarillo
H,C
A/
14 H:'BC.O "@ do. Ni naranja
15 do. do. Zn  |amarillo
cl
16 [ do, Cu |naranja-
c amarillo
17 do. do. Ni naranja
18 do, do., Zn amarillo
0
. NH .
19 J i do. Zn amarillo
H,¢” >
>
0
NC
{ N—CH,
20 i 2 do. Ni naranja-
R, rojo
>
0
NC
21 ]iki\{ "C§H7 do. Zn  Inaranja-
H,C roo
>
NC
: -C . H -
22 ‘ A 6 5 do. Cu ;arar'xja
H. C arrén
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Ejemplo de aplicacidn

Se agregan
0,2 parte del pigmento obtenido de acuerdo con el Ejemplo 1 y
5 partes de didxido de titanio a una mezela de partida cons-
tituide de
63 partes de una emulsidn de eloruro polivinflico,
32 partes de dioctll-ftalato,
3 . partes de un ablandador comercial de epoxi,
1,5 parte de un estabilizador comercial (un complejo de bario-
cadmio) ¥
0,5 parte de un quelato comercial,
y todo se mezcla intimamente con agitacidn. En un molino de bolas,
entre 2 bolas calentadas hasta 160°, se elabora la mezela y se la
hace girar e 20-2% revoluclones por minuto a fin de obtener una
fuerza de friccidn que mejora la distribucidn del pigmento. Se ex-
trusiona la mezcla en forma de pelfcula de 0,3 mm de espesor, pig-
mentada en un matiz rojo tirando a amarillo y presentando solide-
ces satisfactorias a la luz y a la migracidn, as{ como estabilidad
al calor,
Resultados similares se pueden obtener con cualquiera de

los pigmentos indicados en los demds Ejemplos precedentes,
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-NOTA -

Descrite suficientemente la naturaleza Gel inven
to, as{ como la maners de realizarlo en la praciica, debe
hacerse constar que las disposicilones anteriormente indicg
des, son susceptibles de modificaciones de detzlle en cuan

$0 no alteren su principio fundsmentel. También se hace

constaer que el invento corresponde a dos Solicitudes de Pa .

tente, presentadss en Suiza, con fechas y bajo los nimeros

- giguientes: 31 de diciembre de 1971, n® 19258/71, y 28 e

enero de 1972, n? 1317/72, acogiéndose por lo tanto o los
beneficios que conceden los Convenios Internscionales en
vigor, siendo lo gque constituye la esenclia del referido in
vento y por lo que se solicite Patenﬁe de Invencidn por 20
afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTERCION IE
PIGMENTOS HETEROCICLICOS; caracterizdndose por lo siguien-
te:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de pigmentos

heterocfclicos, de férmula I,

(Wyyc0)y | T

en la que los radicales R1, que pueden ser iguales o dife-
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rentes, signifiecan, junto con los dtomos de carbono con los
cuales estdn enlazados, un ciclo carboxf{lico o heterocicli-
co de cardcter aromdtico, los redicales R,, que pueden ser
iguales o diferentes, significan, cada uno, un dtomo de hi-

5 drégeno o un sustituyente, R, significe un gtomo de hidré-
geno o un radical alquiloc o un radical fenilo que puede eg-
tar sustituido, Me significa un dtomo de un metzl bivalente,
m significa 1 6 2, y n significa 1 6 2, a condicidn de que
la suma de n ym sea por lo menos 3 y que los compuestos

10 . no contengan grupos de dcido carboxilico o sulfénico, proce
dimiento que se caracteriza por el hecho de que se metaliza

un compuesto de la férmula X,

CH .
T
e @ @ CHEN
C T Y

CH

en la que R,, RZ,'R3, n ym son tales como definidas mds
srriba, con una sal del metal bivalente Me.

15 28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque el compuesto de la férmula.x se produce

mediante resccidn de un compuesto o de compuestos de la £ér



mula VIII,

CHO
VIIZ

CHO

en la que R 4 ©8 tal como definide en la reivindicacién 1,
. con un compuesto de la férmula IX,
R

2

H2N

[(m 3’)n(co)m-]

H2N

en la que R2, R3, n ym son tales como definidas en la rei
5 vindicecidn 1, o con una sal de adicidn de decido del mismo.

' 32,~ Procedimiento para la- obtencidn de pigmnentos
heterociclicos, tal y como gueds sustancislmente deserito en
la presente Memoris.

Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a miqui-
1C na por uns sola cara.

Wadria 27 ABR. 1975

SANDOZ. WGz Azis ¥ FARET
. ltmudo L Gaoh Faruindmv

AGSN
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