CASE 3-8808-9+

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DE IMINO .
ISOINDOLINAY, a2 favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, resie-
dente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y valio-

sos pigmentos de iminoisoindoline de la formula
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donde )

X slgnifica atomos de haldgeno;

Y gignifica un 4tomo de hglégeno o un grupo de
als:oxilo, cicloalcoxilo, aralcc;xilo, ariloxi-
lo, alquiltio o ariltio; |

R significa un radical aromdtico que contiene
un grupo ~CONH ligado ciclicamentes

¥ _
Q significa un‘étomo de 0 o un grupo de la

f£érmula R-N=,

gl ge condensa una tri- o tetra-halogenisoindolinona~l de

la férmula

X
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o wna tri~ o tetra-halogenisoindolinona de la férmula
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(£érmulas en las que V significa un grupo de la férmula

jn, : Yg\c/Yz
™~ AN

X4 es un grupo iminico o tio e

donde



¥, repregenta dtomos de haldgeno o grupos de
alcoxilo o de amino secundario)
con ung amina de la férmula
R~NHé
5. donde
R significa un radical aromdtico que contiene
wn grupo carbonamidico ligado c¢iclicamente.
Dado que los colorantes a que se refiere este
invento son pigmentos, quedan excluidos los grupos hidro-
10. solubilizantes 4cidos, en particular los grupos de Acido
sulfénico o Acido carboxilico.

Tienen interés especial los pigmentos de la fér-

nula
15.
=0
20 ,

R, significa un 4tomo de H, un grupo alquilico
de 1 a 4 4tomos de carbono o un radical fe-
n{lico, eventualmente substituido por 4tomos

25. de haldgeno o por grupos de alquilo, alcoxilo

o aloanoilamino que ocontienen de 1 a 4 4tomos

de oarbono;
XeY tienen el mismo significado que se les ha

atrihuido antes;
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significa un &tomo de hidrégeno o de halbge-
no, un grupo alquilico o alcoxilico de 1 a

4 &tomos de carbono o un grupo fenoxilico;
signi?ica un enlace directo o un grubo feni~
lico, fenilazoico, fenilazofenilénico o ,
benzoilaminico; eventualmente substituido,
por ejemplo por &tomos de haldgeno o grupos
alquilicos o alcoxilicos de 1 a 4 Atomos de
carbono;

y .
gignifica un puente de uno o dos miembros,-
en particular un étom? Ge 0 o de § o un gru~
po de la férmula -N-, -C=C-, —c:éH~,

. t
§, o

~0CHy~, ~NHCO~ 6 ~CONH~ 0o ~N=C-R3
(donde R3 representa un 4tomo de H, un gru~
po alguilico de 1 a 4 &tomos de carbono o
un radical fenilico, eventualmente substi-
tuido por dtomos de mlbgeno o grupos de
alquilo, alcoxilo o alcanoilamino con 1 a 4
Ltomos de carbono y que puede estar ligado
por un enlace directo al grupo iminico del
radical isoindolinico),
mientras que debe significar un grupo ~N$

ouando Ry no significa ningln 4tomo de H,

lo mismo que los pigmentos de la férmula
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en la que
X, X{, Xé e Y tienen el mismo significado que se

les ha atribuido antes

¥
Zy significa un grupo de la férmula

~N=C- 4§ ~CONH-

3

Se da egpecial preferencia a los pigmentos de

las formulas
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donde
Ry, X, Xi e Y bienen el mismo significado que se les

ha atribuido antes;

Ry significa un &tomo de H, un grupo hidro-
xilico, un grupo alquilico de 1 a 4 &to=-
mos de carbono o un grupo fenilico;

y '

X% gignifica un &tomo de H o de halbgeno,

un grupo alquilico o alcoxilico de 1 a
4 &tomos de carbono o un grupo fenoxi-
lico,

Igualmente tienen interds especial los pigmentos

de la férmula
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o de la férpula

donde

‘

formulas

’

Rl, Xy X9, Xz, 2y Zl tlenen el mismo significado

que se les ha atribuildo antes.

Aginismo se preficren los pigmentos de las
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donde

7 ’ .

Rl, R4, X, Xi v Xﬁ tienen ol mismo significado que
se les ha atribuido antes,
Para los pigmentos de la férmula I en que Q sig-
nifica un 4tomo de 0, se emplean prefercntemente como ma -~

terias de partida las iminoisoindolinonas de la férmula
X Ry ORy

1
Xt:Iii: E[i?d\>ﬂﬁ
Y J(/ ﬁ

0

donde

XeY <tienen el mismo significado que se les ha
atribuido antes, mientras que
significe un grupo alquilico de 1 a 4 &tomos
de carbono,
¥y particularmente aquellas en las que X ¢ Y son &tomos de
cloro,

Las materias de partida en que Y significa un
dtomo de cloro son conocidas, mientras que aquellas'en las
que ¥ significa wn grupo de alcoxilo, cicloalcoxilo, aral-
coxilo, ariloxilo, alquiltio o ariltio se obtienen por reac-
cién de una sal ambénica o un éster del 4cido tetracloro-o-
cianobenzoico en un disolvente orghnico hidréfilo con un
compuesto de la férmule

YMe

donde

Y tiene el mismo gignificado que se le ha atri-
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buido antes y
Me significa un &tomo de metal aloalino;
y; sl es preciso; esterificacién del producto obtenido.
) Como ej?mPl?S de iminoisoindolinonas cgbe citar:
la 3,3—dimetoxi-4z5!637-tetracloro-isoindolinona,
la 3;3-dimetoxi—435,6,7-tetrabromo—isoindolinona, )
la 3;3—dimetoxi-4!5!%-tricloro-S—butoxi—isoindolinona,
la 333—dimetoxi—4!537—tricloro-6—fenoxi—isoindolinona,
la 3,3~dim?toxi-4,5,7~tricloro~6-(p-clorofenoxi)-isoindo—
}inona, o
la 3,3~dim?toxi~4,5,7~tricloro~6~(o—metilfenoxi)—1soindo-
}inona, o
la 3, 3~-dimetoxi~4,5,7T-tricloro-6-netilmercapto-isoindo -
}inona v o
la 3,3—dimeﬁoxi—4,5,ﬁ-trioloro~6—etilmercapto~i§oindoli -
nona,

Para los pigmentos de la férmula (I) en que Q
representa un radical de la férmula R-F= se emplean prefe—
rentemente como materias de partida los compuestos de la
férmula (III) en que X'significa &dtomos de cloro e Y, sig-
nifica &tomos de cloro, grupos etéreos (por ejemplo, gru —
pos alcoxilicos de 1 a 4 &tomos de carbono o grupos feno -
xilicos) o grupos aminicos terciarios (por ejemplo, sgrupos
morfolinicos) o en que X, significa un grupo iminico de la
férmula =N-R'; en este caso Y2 gignifica de conveniencia
un grupo eminico de la férmula ~NH-R', En estas férmulas
R' repregenta hidrdgeno, un grupo alquilico (como el grupo
metilico, etflico o butilico) no iondgeno y substituido,

el grupo gamma-metoxipropilico o el grupo beta~hidroxieti-
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lico; de preferencia gignifica hidrdgeno. Ias isoindolinag
de este tipo pueden aparecer en f?rmas tantémeras: cuando
se indica una férmula estructural, deben entenderse abar-
cadas tambibn las estructuras tautbdmeras.

las materias de partida de la férmule III en que
YZ significa cloro me obtienen por el procedi@iento deg -
crito en Zeltschrift fiir Angewandte Chemie 68, 133-68
(1956), de reaccibén de anhidrido tetracloro o tetrabromo-
ftélico oon pentacloruro de fésforo; cuando se emplea an-
hidrido tetrabromoftédlico, los diversos &tomos de bromo
pueden ser aqul oambigdos por cloro, Mediante reaccidn de
este compuesto de 1;3,3-tricloro—isoindolina con un &alco-
holato metdlico o fenolato metdlico o con una amina secun-
daria se llega o materias de partida de la férmula (III)
en que Y2 gignifica grupos de &tor o de‘a@ino terciario.
Si se hace reaccionar un compuesto de 1,333-tricloroisoin-
dolina con una amina de la férmula R'-NH2, se obtienen ma-—
terias de partida de la férmula (III) en que Xﬁ representa
un grupo iminico de la férmula =N-R' ¢ Y representa un
grupo aminico de la férmula -NH-R'.

A titulo de ejemplos merecen citarse las isoin-
d9l?ninas siguien?eg ¢ .
1!3!3-trimetoxi—4z576!7-tetracloro—isoindolenina,
1!3!3—trimctoxi-4,§,§,7-tetrabromo-isoindolening,
153?37t?i9t9xi~4,5,6,7~tetracloro~isoipdolenina,
12353,4,5,6,%—heptac}orofisoindolenina, ‘
1,3,3-trimoforlin9—4,5,6,7—tetracloro—isoindolen?na,
1-amino~3-mmino—4,5,6,7—tet;angro-isoindolenina,

l-metilamino=3-metilimino~-4,5,6,7-isoindolenina,
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Dichas isoindoleninags 3onstituyen compuestos co-
nocidos,

Ias isoindolinonas e isoindolenines en cuestidn
hen de oondensarse con las aminas de la férmula H,N-R.

Tienen interés especial las aminas de la f£ormus
la

X .

. E T
o~y TR o) N f/ XN,
H !
0

v
—— st s

en que
Xl, Xz, Zy Zl tienen el mismo significado que se
les ha atribuido antes,

y en partioular las aminas de la férmula

H
/¢¢N\¢//N\
S R ) SR
- ‘x%/b\‘f/ o
1 R‘i

donde
Rl ¥y XZ:L tienen el mismo significado gque antes.
También presentan interds las quinazolonas de

la férmula

e ———
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donde

tienen el miswmo significado que antes,
mientras que '

gignifica un 4tomo de H, un grupo hidroxi-
lico, un grupo alquilico de 1 a 4 Atomos

de carbono o un grupo fenilico,

o lag de la férmula

donde

Xl N X3

significan &tomos de hidrdgeno o de haldge-
no, grupos alquilicos o alcoxilicos de 1

o 4 Atomos de carbono o un grupo fenoxilico,

o las d¥ecinas o triacinas de la férmula

HyH 1.__:</9
x; .,//”‘<¢~<
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donde
Xl ticne el miswo significado que se le ha atri-
buldo antoes y '
Q significa un grmupo de la férmula ~NH- o ~CH-Rj,

lo mismo que las fenmorfolonas de la férmula

donde
Xﬁ v Xé tienen el mismo significado que sc les ha
atribuido antes,

¥y las aminogquinolonas de la férmula

donde
Ros X1 7 X5 tienen el mismo significado que se
les ha atribuldo antes,

o las aminoisoquinolonas de la férmula
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donde

la
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la
la
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R2, Xi y Xé tienen el mismo significado que se
les ha asignado antes,
A $itulo de ejemplos merecen citarse @
S-aminowbenoimidazolona;

‘

5-amino-~l-metil-bencimidazolona,
5~amino—l—n.butil—bencimidazolo?a,
5~-amino~l-Ffenil-bencimidazolona,
5—-amino-l-p, clorofenil-bencimidazolona,
5-amino-l-p-netilfenil-bencimidazolona,
5-amino-l-p.metoxifenil~-bencimidazolona, ,
5eamino-l-p, acetilaminofenil-bencimidazolona,
5—&mino-6~cloro—bencimidazolonag
5—amino—6~bromo-bencimidazolona!
5-amino-6~metil—bencimidazolona,I
5-amino-6-mctoxi~bencimidazolona,
6-amino~benzoxazolona, )
6~amino-~5-cloro-benzoxazolona,
6—amino-5—metil~benzoxazolona,l
6—amino-5—010ro—benzotiazolonae
6-amino-5~-metil-benzotiazolona,
6-amino-quinazolona-4, ’
6-amino-2-metil-quinazolona~4,
6-amino~2-metoxi-quinazolona~4,
6~amino~7~cloro-2-metil-guinazolona~4,
6~anino-2~fenil-quinazolona-4,
6-amino~2—-(4"~metoxifenil)~quinazolona~4,
6~amino—-2-(4"-metilfenil)~quinazolorna~4,

T-anino—-quinazolona~4,
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la 2—(4'~aminofenil)—quinazolona—4;

la 2—(3'~aminofenil)~quinazolona~4;' ’
la 2-(4'-amino-3'-metoxifenil)~quinazolona~4,
la 2—(4‘—amino~3'-clorofenil)~quinazolona-4;
la 2-(3'—ami§o~4'-metilfenil)-quinazglona~4,
la 6-amino-2,4-dihidro§i-quinazolina3

la 2-(4'-aminofenil)-4!6—dihidroxi—lz3Tdiacina; '

la 4-(4'~aminofenil)-2, 6~<liihidroxi¥l, 3,5-triacina,

la %-amin0~fenmorfolona-3,

la 6—amino—fenmorfolona—3; .

la 7-amino-—6—cloro—fenmorfolona-3a

la 7-amino-6~metil-fenmorfolona—3,‘

la 7-amino-6—metoxi-fe?morfolona-3,

la 6-amino-quinolona-2, ,

la 6—amino—47metil—quinolona-z, '

la T-~amino-4,6-dimetil-quinolona~2, '

la 6-amino—7-oloro—4-metil«quinolona—z,(

la %-amino—4Tm0til~6—metoxi—quinolona72,

la 6~amino-1!3—dihidroxi-isoquinol?na,‘

la 6-amino-234—dihidroxi—quinolina,

la 6é=~amino-2, 3-dihidroxi-quinoxalina

¥y asimismo ‘

la 5~@'-amino-2'-metil-fenilazo)~bencimidazolona,

la 5-(4:—amino~2'—metil-5'—metoxi-fonilazo)-bencimidazo—
lona, , ,

la 5-(4'-amino—2,5‘-dimeﬁoxi—fenilazo)—bencigidazolona,

ls, 5-(4'~amino~benzoilamino)—benoimidazolonaz

la 5-(3'-amino~henzoilamino )~bencimidazolona,

2

la 5-(3'-amino~4‘'~cloro~benzoilamino)~beneimidazolona,
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la 5~(3'~amino-4'~metil-benzoilamino)~bencimidazolona,
la 7f(4'~amino~?'-metil-5‘—metoxi~fenilazo)-4~metil—‘
~quinolona-2,
la 6~(4'-amino~2'-metil-fenilazo)-quinazolona~4,
la 2-[(4v"-amino-2"-metil-5"-mctoxifenil)-4'-azofenilen]-
-quinagzolona-4 y
la %~(4'»amino~2'—metil-fenilazo)—fenmorfolona—3.
Ia ocondensacidén de la halogenisoindolinonz con
la amina se efuctda en parte on frio, eventualmente oo?
calentamiento de log componentcs mezclados intimamente, y
muy venpajosamente en prosencia de disolventes orgénicos
inertcs, o sea que no partieipon en la reaccién.

, 'S; se parte de 3-imino-, 3~tio- o 3,3-bis-sec.
amino—4,5,6,ﬁ—?etracloroisoin@o}in—l~onas 0 dc sales alca-
linas de las 3,3-dialcoxi~4,5,6,7T~betracloroisoindolin-l~
onag, se cmplean con ventaja Qisolventcs orginicos misoi~-
bles con el agua; por ojomplo, alcoholes alifdticos infe-
riores, como los alcanolos inferiorcs (por ejemplo, meta~—
nol, isopropanol o butenol) &tercs cielicos inferiores (co-
mo el dioxano o ¢l é&ter monometilico de etilenglicol) o
cotonas aliffticas inforiorcs (como la acetona)., La conden
saciép sc desarrolla asl ya a temporaturas relativamente
bajas, Se actla con ventaja en presengia de agente acepto-
res de bascs; como tales ocabe sefialar, a titulo de cjem =
plos, los Acidos grasos inferigres, que entonces sirven
al mismo ticmpo de disolventes, en particular el Acido acé
tico. ‘ '

Cuando se emplean 3, 3-dihalogen~4,5,6,7-tetracly

rolsoindolin-l-onas se preficren log disolventes orgdni -
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cos sin grupos hidroxilicos, ¢omo log hidrocarbu.?os (por
ejemplo, aromfticos, como el benceno, el tolueno; el xile-
no, la tetrahidronaftalina o el difenilo, o eiclogliféti -
cos, como el cicldhexano), los halohidrocarburos (por ejem~
plo, aliféticos, como el totracloruro de carbono o el
tetracloroetileno, o aromiAticos, como el clorobenceno O
los di- o tri-clorobencenos), los nitrohidrocarburos (como
los nitrobencenos), los &teres (mds prccisamente, los ali-
fiticos, como el &ter dibutilico, los aromdticos, como el
&ter difenilico, o los ciclicos, como el dioxano), las ce-
tonas (como la acetona) o los ésterss, principalmente los
ésteres de Acidos grasos inferiorcs con alcanoles inferio-
res, como el 8ster etilico de &cido acltico, en presencia
de agentes aceptores de acido.

la rcaccidén de la amina de la férmula R-NH, con
las isoindoleninas de la férmuls (III) en que T, significa
cloro se realiza por calentamiento de ambas materias de
partida en ausencia de compuestos que contengan grupos de ’
hidroxilo, de conveniencia a temperaturas entre 50 y 2502C,
a las que por lo gemeral el cloruro de hidrdgeno desdobla-
do escapa de la mezcla reaccionzl, Se hacen reaccionar con
ventaja los ocomponentes de la reaccién en un disolvente
inerte; por ejemplo, en un hidrocarburo, eventualmente halo
genado o pitrado. En lugar de dejar escapar el clorurc de
hidrdgeno, se le puecde también ligar con agentes acepto =
res de 4cido apropiados (por ejemplo, mediante un eXees0
de la fenilamina que se utiliza o de una amina terciarie,
como la trietilamina, la N,N-dietilanilina o la piridina);

en este caso, la reaccidn puede efcctuarse ya a la tempe-
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ratura del ambilente.

Ia reaccién de la amina de la férmula R-NHo con
le isgindolenina de la férmula (III) en que X, significa
=N-R', en par?icular =NH, e Y, significa -NH-R', prinei -
palmente -NHp, se efectia con ventaja por calentamiento de
los componcntes' de la reaccidn en un disolvente organico.
En calidad de disolventes orgdnicos puede emplearse hidroT
carburos arométicos; eventualmentc halogenados o nitrados,
o también alcoholes de punto de ebullicidn alto (por ejem~
plo, alecohol bencilico o etilenglicol) y sus monoéteres;
disolven@es particularmente aptos son los Acidos grasos in~-
foriores, ocomo el Acido acético glacial,

Ias isoindoleninas de la férmule (III) en que Y,
gignifica grupos etéreos o de amino terciario se hacen
reaccionar con la amina dec la férmulg F-NH2 prefercntemen—
te en presencia de un dcido orginico, en especial de dcido
acdtico. Esta reaccibén se logra aln en presencia de agus.,

En todas estas modificaciones del procedimiento,
los pigmentos brutos aparecen la nmayoria de las veces ya
en caliente y pucden aislarse en forma analiticamente pura
mediante filtracidén y eventualmente mediante lavado con
disolventes organicos.

Los pigmentos obtenidos presenten por lo gene -
ral bucna textura y la mayoria de las veces pueden emplear—
se ya en la forma bruta. Si es preciso o se desea, los
productos brutos pueden ponerse en forma finamente dig -~
persa mediante molturecién o amasadura, Para ello se em - ,
plean de conveniencia agentes auxiliares de la molturacidn,

o ’ a
como sales inorgdnicas y/o orgfinicas, en presencia o au ~
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sencia de disolventes organicos. También por calentamien—
to de los pigmentos brutos en disolventes orgénicos calien
tes es posible con frecuencia 1ogra? una mejora de las pro-
piedades. Despuds de la molturacidn, los agentes auxilia~-
res de &sta se excluyen como de ordinario; las sales inor-
ginicas solubles, por ejemplQ, oon agua y los auxiliares
orgénicos insolubles en agua, por ejemplo, mediante desti-
lacidn con vapor de agua.

Ios pigmentos que se obtiencn segin este invento
son aptos para tefiir material orginico macromolecular de,
origen natural o art;ficial. Puede tratarse, por ejemplo,
de resinas naturales, ateltes secantes o caucho, Pero tam-
bién puede tratarse de materias naturales modificadas (por
ejemplo, de caucho clorado, de resinas alqui@icas modifica~
das con aceite o de derivados de la celulosa, como visoosa,
acetilcelulosa y nitrocelulosa) y especialmente de poli -
plastos orginicos totalmente sintéticos, o sea de plésti--
cos que sc preparan por polimerizacidn, policondensacién y
poliadicibén. De la clase de estos materiales sintéticos ca-
be destacar particularmente: el polietileno, el polipropi-
leno, el poliisobutileno, el poliestireno, el cloruro de
po}ivinilo, el acetato de polivinilo, el poliacrilonitri-
lo, los éstercs de éc;do poliacrilico y Acido polimetacri~
lico; los polidsteres, especialmente los ésteres macromo-
leculares de Acidos policarboxilicos arométicos con alco -
holes polifuncionales; las poliemidas; los productos de
condensacidn de formaldehido con fenoles, los llamados fe-
noplastog, y los productos dg condonsacién de formaldehido

con urea, tiourea y melamina, los llamados aminoplastos; -
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los poliésteres empleados como resinas para lacas, ¥ més
precisamente lo mismo los saturados (como, por ejemplo,
las res?nas alquidicas) que los insaturados (como, por
ejemplo, les rosinas de maleinato); y ademds los productos
de poliadicién o respectivamente policOndensaoién conogi-
dos con el nombre de "resinas epdxidas o epoxidicac®,de
epiclorohidrina con dioles o polifenocles; y los llamados
termoplastos, © sea log poliplastos no endurecibles, Cabe
hacer resaltar que no sélo pueden pigmentarse segin este
invento los ccmpucstos homogéneos, sino también las mezclas
de poliplastos, lo m;smo que los condensados mixtos y los
polinmerizados mixtos, como, por ejomplo, los hechos a base
de butadieno.

Los pigmentos conformes a eastc invento son par =
ticularmente aptos para tefiir polimerizados de vinilo, do
poliolefina y de cstireno, tanto poli?lastos como los cong
cidos como matcrias primas pare lacas, los Ilamados £ilmé~
genos o adhesgivog, y cspocialmente barniz de aceite de li-
nazs, nitrocelulosa, resinas alquidicas, rosinas melamini-
cag y rcsinas de urca-formaldehido. Ia pigmentacidén de las
substancias orginicas macromolcculares con los pigmentos
de la férmmula (I) sc realiza, por ejemplo, mezclando un
pigmento de ?sta clase, eventualmente en forma de una so-
lucidn madre, a estos substratos con empleo de laminadoras,
megeladoras o multuradoras. Bl matcrial pigmentado recibe
luego la forma definitiva dcseada por procedimientos ya de
si conocidos, como calandrado, prensado, cxtrusidén, enra-
sado, colade o fundicidén inyectada. Con frecuencia es de-

seable, para fabricar piezas de molde no rigidas o para



10.

15.

20.

25.

- 22 -

reducir su fragilided, incorporar a los compuestos macro -
molecularos; antes de su modelacidn, los llamadog "plagti~
ficantes", Como tales pueden servir, por ejemplo, los 8z~
tercs del 4cido fosférico; del Acido ftilico o del dcido
sebiciao., En el procedimiento de este invento, los plasti~
ficantes pueden introducirse antes o después de la incor -
poracidén del pigmento colorante a los poliplastos. Tam ~
bién es posible para lograr matices diferentes en las matc-
rias orginicas macromolecularcs, afiadir en cualquier canﬁl
dad materias de relleno u otros ingredientes colorcantes,
como pigmentos blancos, de color o negros, ademis de los
compucstos de la fémula (I).

Para la gementacidn de lacas y tintas de impre -~
gidn, los materiales orginicos wacromoleculares y los come
puestos de la férmula (I), eventualm§nte junto con suple~
mentos tales como agentes de relleno, otros pigmenios, Sé;
cantes o plastificantes, se dispersan finamente o disuel~
ven on un disolvente organico comfn o en una mozela comfn
de disolventes. Para ello se pucde proceder a dispersar o
disélver los diversos componentcs uno por uno, o también
varios juntos, y luego reunir todos los componentes,

Los materiales orgdnicos macromolecu}ares pigmen
tados contienen por lo general cantidades de 0,001 2 30 %
en peso de un compuesto ée la férmule (I) respecto a la
matoria orginica maorompleoular guo sc pigmenta; los poli—
plastos y lag lacas, prefercntemente de 0,1 a 5 %; ¥y las
tintas de impresidn, preferentementc de 10 a 30% ILa ocan-
tidad que s¢ ha de clegir del pigmento se determina en

primer término segin la intensidad de color que se desea,
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luego por el espesor de capa de la pieza moldeada y final-
mente tambidn, en ocasiones, scgfn el contenido de pigmen~
to blanco en el poliplastbo.

Ias substancias orginicas macro?oleculares’pig -
mentadas presentan tonos amarilloverdosos, amarillos, ana-
ranjados, rojos; rojo-burdeos o pardos muy sélidos; tam -
bién son muy sbélidos por lo general los indices de resis-
tencié en el uso.

Los ejemplos'que siguen ilustran el invento, En
ellos; las tomperaturas estdn expresadas en grados centigpg
dos.

EJEMPIO 1

Se galientan a tempe?a?u?a de reflujo durante
media hora‘14,2 g de 3-imino-4,5,6,7-tetracloroisoindolin~
~l-ona y §,8 g de 5~-aminoboncimidagolona en 150 cc de Adcido
acético glacial, Sec separa por filtracién on caliente el
pigmenﬁo'fbrmado ¥ sc 1e'lava con metanol y agua, Después
de'secar, se obtienen 18,0 g de un pigmonto amarillorroji-

zo, de la férmuls
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que puede on esta forma emplearse directamente para teliir
lacas. Ias tinburas hechas con 81 se distinguen por buenas
propiedades de solidez.
EJEMPIO 2

o 'Se calientan a 150%, con agitac?én 17;0 g de
3,3,4,5,6,;—hexacloroisoindolinyl-ona y 8,6 g de S5-amino~l-
~netil-bencimidazolona en 200 cc de o-dicloro-benceno, Se
forma imnmediatamente un precipitado de color amarillorroji-
%0, que después de dos horas es sepa?ado por filtracidn.

Después dc lavado con metanol y agua, se¢ seca el colorante.

Se obtienen 19 g de un pigmento amarillo, de la férmula

//N
C]\/ N L/ S>

me
\\ﬂ//NH

el cual puede emplearse directamente para tefiir materiales

1

3

sintéticos y lacas. Las tinturas obtenidas con &1 proscn—
tan extraordinaria solidez a la migracidén y a la luz.
EJEMPIO 3
Se introducen en una soluclén de 100 cc de me -
tanol y 2, 7 g de metllato sbédico 15, 75 g de éster metili-
co de &cido 3,4,5,§~tetracloro-o-c1anoben201co y se agita

durante media hora, con lo cual se origina la 3, 3-dimecto-

L

xi-4,5,6,7~tetracloro-isoindolinona., Se afladen entonces
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7,8 g de 5-aminobencimidazolona y se agita por 15 horas a
la temperatura del ambiente ILa sal sbdica de pigmento que
se forma se segrega en forma de un precipitado verdiamari-
llento. Se diluye con 200 cc de o-diclorobencenc y a con-
tinuagién sc acidifica con 10 cc de deido acdtico glacial.
Ivego, agitando bien, sc auventa la temperatura hasta 1508
nlentras el metanol se va destilando, Al cabo de dos horas
se deja enfriar hasta 1009; se separa por filtracidn el
pigmento insoluble y se le lava oon metanol y agua., Deg -
pués‘de secar, se¢ obtiencn 20;% g de un pigmento amarillo
vivo, que pucde &n es?a forma incorporarse directamente a
matcoriales sintéticos, lacas y pastas de estampar o impri-
mir, Ias tinturas hechas con é1 sc distinguen por extraor—
dinarias propiedades de solidesz,

EJEMPIOS 4 a 14

En la ‘tabla que siguc se describen pigmentos que
se obtienen si, de acuerdo con lag indicaciones del ej§m7
plo antcrior, se condensa el éstcr metilico de dcido 3,4,
5,6=tetracloro~o~cianobenzoico con las aminas resciiadas en
la columna II, La columna IIY indica los maticcs de los

pigmentos obtenidos.

hro IT  Amina III Matig

HyN N
4 : =0 amarillo
N
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Ive IT  Amina IIT Matig
H
NHQ\//?'\ /
5 i = amarillo
\ [\N/c
ézer9
H
HQI\T\’/ N\
6 =0 anaranjado
IN N/
|
fenilo
H
NH N
7 = No. "
~ N/
7
74 \ /\ ~NHOOCH,
N
H2N P P O\Cﬂz
8 L amarillo
=0
CH N
H
N\\
H
9 =~ *. | amarillo
verdoso
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Ne IT  Amina T Matid
P
z—n;: ,
A
10 < /{1 - amarillo
H N
2
H
H.N
2N N
11 \1/ l\‘>>:O ro0jo
CH.07 N N
3 H
-
AN N /o\ |
12 1 ! /Cz amarillo
!
CHB/ NS NH
H,N Py
13 - \C=O 1
\M /
> N
H
| Wy s \G
-~ 1]
14 T l P =0
XN
"
H
Hyl
s ﬂ\/\’j ..
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Ne IT Aming IIT Matiz
?
. HN«Jl PN
16 amarillo
0N N
H
H,H N
. 2 N
17 / \ 1]
‘\\\ \\Nﬁf\\ﬁ
18 DA "
19

20 #\\\ 4;J--<i;;;;;>

EJEMPIO 21

Se agitan 8,0 g de &ster metilico de &cido

3,4,6-tricloro-S5~-metoxi~-2~cianohenzoico con 100 cc de me-

tanol y 1,35 g de metilato sddico, hasta formar una solu-
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cién 1impida. A continuacion se afiaden 4,3 g de 5-amino-l-
~metil-benoimidazolona y se agita dwrante 15 horas a la ‘
temperatura del ambiente. Se diluye la mezcla reaccional, -
della que se estd precipitando la sal del pigmento forma~
do, con 100 cc de o~diclorobencenc y luego se la acidifi-
ca con 5 oc de Acido acético glacial. Mientras se va des-
tilando metanol y Acido acético glacial, se eleva la ?em—
peratura hasta 1599 C. Al cabo de dos horas se separa,por
filtracidn a 1002, el colorante ;nsolable y se 19 lava oon
metanol y agua. Después de secar, se obtienen 10,8 g de un
pigmento amerillorrojizo.

. Para lograr une forma de pig@ento finamente di-
vidi@a, ge introduce el producto bruto, con buena agite =~
c?én, en una solucidn de 100 cc de dimetilformamida

2,% g de metilato sbédico y 20 oc de metanol, Iuego se
vierte la solucibn en 500 cc de agua y se acidifica con
10 cc de Acido a?ético. Se separa por filtracidn el pig~
mento precipitado, se le lava con agua y se le seca a 602,
El polvo asi obtenido sirve para tefiir lacas. Ias tintu-
ras amarillorrojizas que con 81 se comsiguen se distin -
guen por extraordinaria solidez al sobrelagueado y a la
luz,

Preparaocion del &ster metilico de Acido 3,4,6-tricloro-

-5-metoxi-~2~cianobenzoico,

, Con agitacidén, se introducen en una solucidn de
10,8 g de metilato sddico en 32 cc de metanol y 100 ce de
dimetilformamida 30;2 g de sal aménica del 4cido 3,4,5,6~
tetracloro-2~cianobenzoico. 9uando la reaccidén ligeramen-

te exotérmica ha remitido ya, se agita todavia por 15 ho-
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rag a la temperatura del ambiente.

Bsterifiocaoidn:

Se diluye la mezcla reaccional con 80 cg de
agua y luego se ajusta el pH a 8-9 por adicidn de Acido
sulflrico. A oontinuacidn se afiaden 42 g de bicarbonato
aédico y se dejan instilar seguidgmente 63 g de sulfato
de dimetilo. Torminada la adici6n3 se agita por 30 minu -
tos a la temperatura del ambiente, se calienta brevemente
hasta 802 y se vierte la mezcla reaccional en una mezcla
de 1 litro de agua y 40 oc de amoniaco concentrado, Se se-
para por filtracidén el producto precipitado y se le seca.

Se obtiene asi 24 g de éster metilico bruto del Acido

. ’

3,4, 6-tricloro-5-metoxi~2~cianobenzoico, que después de
la recristalizacidn a partir de metanol presenta ﬁn punto
de fusién de 1002 C. Sirve de producto intermedio para la
isoindolinpna respectiva, la cual se obtiene de la manera
siguiente : '

En una solucién de 2;%5’g de metilato sédico en
80 cc de mg#gnol se introducen 14,7 g de 8ster metilico
de 4dcido 3,4,6-tricloro-5-metoxi-2~ciano-bengoico, Se
agita por 3 horas a la temperatura del ambiente y luego
se vierte la solucidn en 500 cc de agua que contienen 25
cc de Acido acético. Se separa por filtrgc?én el precipi-
ta@o‘y se le seca, Se obtienen 15 g de 3,3,6-trimetoxi~.
—4,5,7~trioloro—isoindqlinona; ocon punto de descomposi-

oidén de 138 a 140e,
EJEMPIOS 22 a 28

En la tabla que sigue se describen pigmentos gue

se obtienen, si procediendo segin las indicaciones del



10.

15.

20.

-3l =

ejemplo anterior, se reemplaza el &stor metilico de dcido

3,4, 6-tricloro-5-metoxi~-o-ciano-benzoico por las cantidades

equivalentes de los éstercs ortocidnicos indicados en la

mentos que se obtienen .,

e II Oomponente egtérioco IIT Matiz
1
¢ N
22 amarillo
. rojizo
CH,S > 0OOCH
3 3
Ccl
23 "
Cl
Cl 1
24 Z A amarillo
\ N =0 N ocH3
/7
Cl
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e II Componente egtérico III Matiz
Cl
Cci_- P CH
25 | amarillo
BN COOCH,
Cl
Hy
1
¢l CN
26 / j 1"
G- -0~ COOCH,
Cl
(e xR
Cl CI
27 / n
H904_O OOCH3
Cl
Br
Br CN
28 / \ u
Br" \COOGH3
1
BJEMPIO 29

o Se calientan & 110-115¢ durante 3 minutos 6,9 &
de l,3,3—trimetoxi-4,5,6,%—tetracloro-isoindolenina v 6,6
g de 5~amino-bencimidazolona en una mezcle de 100 cc de
dcido acético glacial y 100 cc de o-dicloro-~benceno, Se
separa por filtracién en caliente 91 colorante ansranjado

Precipitado, se le lava con etanol, acotona y agua y se
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le sece. Se obtienen g, 8 g de pigmento de la férmula

10

C H

N N
—0

EL pigmento bruto puede emplearse directamente
para la tincidn de lacas. Ias tinturas anaranjades que con
&1 seo obticmen son gdlidas al sobrelagueado y presentan al-
tas propicdades de resistencia a ;a luz.

EJEMPIOS 30 a 33

En la tabla que sigue se rcgefian otros pigmentos

que se obticnen si, de acuerdo ocon las indicaciones del
Ejemplo 1, se condensa 1,3,3-trimetoxi~4,5,6,7-tetracloro=~
isoindolenina con la amina indicada en la columna II, en la

relacidn molar de 1:2.

T ) Fﬁﬁatiz—;n
e Aming la laca
H
N
30 H2N-r§5>\11:: j>9=0 anaranjadd
| N -

H3

H,H-~ I\ )
n/

G4H9

31
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. P oy o e e
soe

Matiz en la

laca

32 Hpl~ 2™ \: anaranjado
=0

33 2 -0 "

EJEMPIO 34

Se oalientan a 1502 durante'30‘minutos 7,2 g de
1,3,3,4,5,6,f—heptacloroisoingolenina, 8,0 g de T-amino-
-6-metil-fenmorfolona-(3) y 5,0 g de acetato sédico anhi-
dro en 150 cc de o-diclorobencego. Se separa por filtra’—
¢ifn a 1002 el pigmento formado, se le lava con metanol,
acctona y agua ¥y se le seca. Se obtienen 8,3 g del piguen-

to de la férmula
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Lags hojas de cloruro de polivinilo que ge tifien
con este pigmento de colorido intenso resultan completamen~—
te s6lidas a la migracidn,

EJEMPIO 35 )

Oon agltacion enérgica, se cglientan g Femperatu—
ra de ebull%e}ég durante 10 minutcs 10,2 g de 1,3, 3-tri-
morfolino-4,5,6,T-tetracloro-isoindolenina y 7,8 g de 6~
amino-guinazolona~4- en 200 cc de Acido acético glacial,
Se gepara por filtracién en calicntc el colorante formado,
de color amarillo anaranjado; se le 1av§ con metanol; ace~
tona y agua y se lc seca. Se obbienen 9,8 g de pigmento de

la férmula

s o A B P

i

E1 polvo bruto de colorante puede incorporarse

sin otro tratamiento a las tintas para imprenta, las masas
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termoplésticas o las lacas. Se obtienen con &1 timturas
amarilloanarangadas de color vivo ¥y propiedades de solides
sobresalientes, en particular buena solidez a la luz y a
la migraoién

EJEMPLOS 36 & 39

Si se reemplazan los 7,8 g de 6-amino-quinazolo-
na-4 por la canti?ad equimolar‘de una de las aminas resefia-
das gn.la Table 3, se obtienen, procediendo de la misme ma-
nera, pigmentos igualmente sélidos, con lés matices que se

indican en la columng 3.

Isbla 3
r.— dras e .—-== b—— ———
Matiz en
e Amina imprenta
N

H
T ——
36 NH,,~ //"hﬁﬂ\\'Jh:b / amarillo
// iT anaranjado

37

amarillo
verdoso
o
8 NH
3 amarillo
=0 rojizo
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H2N ﬂ
H
39 ///, amarillo
BN g H rojizo

EJEMPIO 40 '

Se calientan a.temperaturald§ gbullicién, durante
ung hora, 5,6 g de le~amino-3~imino~4,5,6,7~tetracloro-iso-~
indolenina y 7;2 g de S5-amino-l-metil-~bencimidazolona en
300 cc de Acido acdtico glacial, ?e scpara por filtracién'
en caliente el pigmento segregado, se le lgva con metanoi,
acetona y agua y se ls seca, Se obtiencn 9,5 g de pigmento
anaranjado, que cs idéntico al dcscrito en el Ejemplo 30.

EJEMPIO 41

Se muelen durante 48 horas en un molino de bolas
10 g de dibdxido de titanio y 2 g del pigmento proparado
segin el Bjemplo 4; Junto con 88‘g de una mezecla de 26,4 g
de rosina alquidica de coco ; 24,0 g de resina de melamina-
formaldehido (502 de contenido de materia scea), 8,8 g de
étor monometilico de etilenglicol y 28,8 g de xileno.

. Si se roeia estc barniz sobre una hoja de alumi-
nio, se scca preliminarmente a la temperatura del ambicnte
durante 30 minutos y se cuece luego a 1208 0O durante 30
minutos, se obtiens un lagueado amarillo que; ademés de
tener buecna intensidad de colorido; se distingue por muy

buena resistencia al sobrelaqueado, a la luz y a la in -
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‘tempe xie.
EIBIPIO 42
Se trituren 2 g del pigmento preparado_segdn el
Bjemplo 4, junto con 36 g de hidrdxido aluminico, 60 g de
barniz de aceite de linaza de viscosidad mediana y 2 g de
linolesto de cobal'bg_; en une calendria de tres rodillos.,
les impresiones amerillas producidas con la pasta coloran=
te agl originada son vivas y do extrmordineria sgolidez a
la luz.
EJEMPIO 43

Se mezclan 0,6 g del pigmento preparado seglin

el Ejemplo 9 con 67 g de cloruro de polivinilo, 33 g de
ftalato de dioctilo, 2 g de dilaurato de dibubilwestaiio y
2g de.diégc_ido de titanio y se elabora con la mezcla, en

una calendria a 1608 C y durante 15 minutos, una hoja del-

 gada. Ia tinture emerilla que asl se produce es viva y

registente a la migracibn, al calor y a la luz.
EELVINDICACIONES
Descrito el 6bje%o del pregente invento se de-
claran nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivin-
dicaclones con prioridad de la solicitud de patentes sulw~

zas nims. 7718/73 del 29 de mayo de 1973 y 7719/73 del 29
de mayo de 19735_

1.w Procedimiento para la preparacidn de pig-

mentos de iminoisoindolina, de la férmulae
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donde
gignifica étomos de haldgeno; ~
¥ significa un &fomo de hallgeno o un grupo de
algoxilo, cicloalg_Oxilo; aralcoxilo, ariloxXie
lo, alquiltio o ardltio;
R slgnifica un radical aromético gque contiene
un grupo ~CONH ligado clclicemente;
v .. .
Q significa' un &tomo de O o un grupo de la fér-
~ mule ReN=,

aptos para la pigmentacién de material orgénico macromole-

cular, caracterizado por condensarse en frio, y, eventual-
mente oon calefaccién entre 502 y 250¢C, preferentemente
en medio dlsolvente orgénico inexte una tri- o tetra-halo-

gen~igoindolinona~l~ de la férmule

x My
B

preforentemente en presencia dewagen'tes aceptores de bases,
y opclonsimente, una tri- o teltra-halogenigoindolenina de

la fémula

(II1)
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preferentemente en presencia de agentes aceptores de écldo

en cuyas fémulas, ) . 4
V  significa wa grupo de lg féwmula J\ 0

AL .
>;< , donde X A significe un grupo
do imino o tio, y los simbolos N
Y, wsignifican gtomos de halégeno, grupos de
alcoxilo o grupos amfnicos secundarios),
con una amina de la fémula
RéNHz
donde

R gignifica un radical aromdtico que contie-
ne un grupo caroonamfdico ligado ciclica-

mente.

) _ 2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que selectivemente se parte de una isoine-

doliﬁona de la férmula

donde
X o Y +tienen el mismo significado que se les asig-
na en la reivindlcacién 1, y més selectiva-
mente 4tomos de cloxo mientras que
R, significa wn grupo alqullico de 1 e 4 étow

mos de carbono.
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. ] 3. Procedimiento segln la reivindicacién 1;”:
caracterlzado en que también de une forma selectiva se
parte de una isoindolenina de }a'fégmula indiceda en la
que Y, slgnifica &tomos de cloxo, grupos alcoxflicos de 1
8 4 dtomos de carbono o grupos emfnicos terciarios.

~ 4. Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado en que asimismo se selecciona com meterigl
de partida une isoindolenina de la férmula indiceda en la
que X4 gignifica un grupo iminico e Y, slgnifica un grupo
aninico,

) 5. Procedimlento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en gque dal mismo modo gselectivo e parte de
una isoindolenina de la fémula indicada en la que X 6 ¥
significen ftomos de cloro, N
6. Procedimiento segin la reivindicecién 1,
caracterlzado en que como componente amfnico se seleccio-

na wne amina 4o lz Pémula

r‘
X
— %3,
0
{
R

1
- o

donde ' ‘ .

Rl glgnifica un gHomo de hidrSgoeno, un grupo
alquflico de 1 & 4 4tomos de carbono o un
radical fenilico; eventualmento substituldo

por &tomog de heldzgeno o por grupos alqullicos,
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alcoxflicos o elcanoilaminicos de 1 & 4 étow
mos de carbono; N
X significa un dtomo de hidrégeno o de halége~
no, un grpo_alquilico o alcoxtlico de 1 & 4
étomosy de carbono o un grupo fenilico;
x2 gignifica un enlace directo o un grupo fe-
nflico, fenilazoico, fenilazofenilénico o
benzoileminico;
y .
Z gignifica un puente de uno o dos miembros,
aunque debe representar un grupo -NH cuan-
do_R1 no eg un tomo de hidrégeno. .
‘ 7. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que tambidn se elige como componente amini-

co una amina dde la f£8rmula

- -

l\m”"“'"'“‘X'z'mz

donde
Xl, Xo ¥ Zl tienoa el miemo glgnificado que se les
ha atribuido entes, ‘
) ) 8. Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracberizado en que tembién ge elige uwna emina de la férmu~
la indicada en la que Z, en dicha fémula, significa el gru4

po de la férmula ¥Ry~ (donde R, significe un &omo de hi~-

3
drégeno, un grupo algullico do 1 a 4 4tomos de carbono o un
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radical fenilico, o bien pueds estar ligado por un enlace
directo al grupo imipico del radical isoindolinénico) o
gignifica un grupo de las férmulas ~0CH,-, ~NHCO~, ~CONH-,

nC:.vn, -I‘I:?-—, 0 —i:c-
R - CH

3
(donde R, tiens ol mismo significaedo que se le asigna on

la reivindicacién T)s ) '
9. Procedimiento segin la reivindicaeidn 1,

caracterizado en que agimismo ge parte de una aming de la

férmula
H
H ¥ >=0
l E
donde

Xl y Rl tienen ol mismo significado que se le asig~

na en la xeivindioaoién_ T.

10, Procedimicnto sogin le voivindicacién 1,

- -

caracterizado en que del mismo modo g6 elige una emina de

la f6mule
3
HN
2
donde

Xl tiene el mismo gignificaedo que so le asigna

on la reivindicacidén 7 y
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X3 slgnifica wn 4tomo de hidrégeno o de halé-
gono, un grupo alquilico o alcoxflico de
1 a 4 4bomos de carbono 0 wn grupo fonoxl-
_licos ‘
5e 11, Procedimiento segin la reivindicgcién 1,
caracterizado por elegirse como material de partida une

gmina de la Ffémula

10. Hat
=R 4
X1
donde
Xl tione ol mismo significado que se le asigne
15, en la ryoivindicacién 7y )
R4 gignifica wn 4bomo do hidrdgeno; un grupo
hidroxilico, un grupo alquilico de 1 a 4 &bo-
_mos de carbono o un grupo fenilico.
12. Procedimlonto para la preparecibén de pigmen-
20, tog de iminoisoindolina.

Segln se describe y reivindica en la presente

memoria descriphlva que consta de 44 phginas folisdes y
¥ escritas a miquina por wna sola de sus caras.

Madrid, a 28 HAYD 1974

Pe e JAIME ISERN!
p- b-

T('PE PRIETC
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