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INVENCIONXN

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE PIGMENTOS DE
nmxoxsonmommm" a fovor de la fime suiza C.’EBA«-GEIGY
AG , residente en BASITIEA (Suiza)

-MEMORIA DESCRIPTIVA

Hgte dnvento se refiere a nuevos pigmentos

de iminoisoindolenina de la f£émuls

1
5. ~(Z--R-—-}§—-—— r
Y
V4 o N (1)
¥, L, , n V
en la que

10. R gignifica un radical fenildnico o difeni-



1dnico, .
X significs un grupo de alquilo, de alcoxilo,
de alcanoilsmino o de alquilsulfonilo con
1 a 4 4tomos de C, un gruapo nitro o un grupo
5, (eventualmente subgtituido por étomes de
haldgeno o por grupos alqullicos o alcoxi-
licos con 1 a 4 étomos de C) de fenilo, de _
benzoilamino o de fenoxi- o fenil-sulfonilo,
, significa un dtomo do H o d8 haldgeno, un
10. grupo de alguilo o alcoxilo con 1 a 4 4bomos
de Cy bn grupo de alcoxicarbonilo con 2a6
dtomos @e C o un grupo de nitro, de trifluoro-
metilo, de carbamoilo; o de ciano,
Y, wsignifica un étomo de halbgeno, un grupo de
15, alguilo o alcoxilo con 1 a 4 4tomos de C o

un grupe de trifluorometilo,

Z gignifice un grupo ~NHCO o ~NHCONH,

m gignifice un nimero por valor de 1 a 4,

n gignifica un nfmero por valor de 0 a 2
20. L gignifica un némero por valor de 0 a 1

y la suma de
m + n dimporte 4.
Pogiblemente los pigmentos de este invento

86 hallan tembidn en la forma tautdmera



5. (11)
H
Se prefieren los pilgmentos de la f£érmula I
en 1os que X significa un 4tomo de H, Xl pignifica un _
10, dtomo de cloro o de bromo, ¥, significa un gtomo de cloro
o de bromo o un grupo de metilo, metoxilo o etoxilo y m
significa cl nimero 4, y on particular aquollos én log
que X, 6 ¥, significen dtomos de cloro.
N Tienen interds especial los pigmontos de la
15, fémula
(1Ir)
20,
en la gue
Xl e Yl tienon ol mismo significado que s leg ha
; gbribufdo antos,
25. ¥ prefereniomentc aquollos en log quo X, significa un

dtomo dc cloro o do bromo e Y, significa un dtomo de



cloxo o do bromo o un grupo 4o metiloé pero on particu—

lar loe do la fémula

54 (v)
So lloga a los nuovog pigmentos gi se con-
densa una eminoiminoisoindolenina do la fémula
10,
(v)
0 -n ftalonitrilo do la férmula
15,
Z Xm CN
(VI)
N
Y1’].
en la relacién molar de 2:1, con una diamina do la
20, £férmula

~(2-R) -, (V1)




5.

10.

15,

20,

25,

So parte con preforenciad de aminoiminoiso-

indoleninas do la fémula (V) en las que X e Y signi~

fican &%tomos do H, o gog do la l-amino-3-iminoisoindolo-

ninga.

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

la

la

Como otros ejomplos cabo cibars
l~amino-3~imnino=~4-c loro~isoindolenina
l-amino-3-imino-5,6-dicloro-isoindolonina
l-amino=3~imino«5-metil~igoindolenina
legmino=-3~imino-5-metoxi~igoindolonina
l-anino=3-imino~5-otoxi-isoindolenina
Le@ming ~3=imino-5-£onoxi~Ligoind olenina
leamino=3~imino~5~acotilamino-igoindolonina
l~amino-3«-imino~5-benzoilamino~igoindolenina
J~anino=3~imino-5-motilgulfonil-igoindolenina

leamino-3—imino~5~fonilsulfonil-isoindolonina

n leaninos3—imino-5«-nitro~isoindolening

leamino=3=imino~5~fenil~igoindolonina y
l-omino=3~imino~5, 6-difenil~igoindolenina,

Dicl.ag smino~iminoigoindoleninas constituyon

compuestos conocidos, que ge obbienen por 6l procedi-

mionto do la DT-PS 879.100 mediente reaccién de fHaloni-

trilos do la férmula (VI) con mmonfaco o sus derivados.

Para la sintosis de los pigmontos de esto

invento puede tambidén parbirse directemente do los

ftalonitrilos de la fémula (VI), en cuyo caso se ori-

ginan intomodiariamente las le-alcoxiw3-imino~isoindow

loninas,

Como ejemplos cabe regefiny los ftalonitrilos

giguientess
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ftelonitrilo
J=cloro=ftalonitrilo
3;4—dicloro~ftalonitrilo
Jemotileftalonitrilo
4—metoxieftaionitrilo
4=ctoxi-ftalonitrilo
4-fonoxi~-ftalonitrilo
4~acotilemino=ftalonitrilo
4~henzoilamino-ftalonitrilo
4emotilsulfonil-ftalonitrilo
4~fonilsulfonil-fialonitrilo
4enitro-ftalonitrilo
44fenil~ftalonitrilo ¥y
4,5—difenil—fﬁalon;trilo.

En calided de dieminas se omploan con prefo-
rencia las d¢ la fémmula (VII) on quo Xy significa un
dtomo dc cloro o do bromo e'Yl gignifica un 4tomo do
cloro o de bromo o un grupo de motilo, do metoxilo o

de etoxilos y on particular las de la fémula

1

Tiene intords ogpecial la 2,5-dicloro=l,4=
~fenilondiaming.
Coz:uo otras dismines cabe gefialar:

la 2-cloro=l,4~fonilend iaming
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2w x'_omo-l; 4=fenilondiaming
2=y 0d o1, 4~fonilend i}amina
2= 1uoro~1, 4=fenilendianine
2winetil-1, 4~fonilendiemina

2--metoxiel, 4~fenilondiamina

2 2»etoxi-l,4-fonilendiamina

z—ng.t ro=-l, 4~fenilendianina

2=t rifluorometil-~l, 4~Lonilondiamina

2-ciano-1l, 4-fonilondiamina
2-motoxicarbvonilel,{~fonilendiamina
230 arbamoil~l,4~fenilendianina
2yo=dicloro~l,4~fonilendiamnina

2? >=dibromo~l, 4~fonilond Lleming

2y 5-Qimotil~l, 4-fonilend ianing

2? 5 ~dimetoxi=~1, 4=fonilondianing

2y5=dictoxi~1l, 4~fonilondiaming

1y 2y5-big~trifluorometil~1,4~fonilondianina

2ec 10Y0=5=m0til-1, 4=fonilondiamina

} 2=clor0=5-motoxie~l, {~fonilonciamnineg

2—~cloroeb-0toxi~1l,4~fonilondiemina

2em0f il=5~motoxi-ly4~-Lfonilondiemine y

2 2em0tilleSw0toxi=-1l, {~fonilondiamina,

Bgtas diaminag son compuosgtos conocidos.

1l

H 21\1' ~Z --«]R---J.‘\II‘I2



80 obtienen por condensacidén de un aminonitrobenceno

de la £émula

T

|
oa< (O))m,

con un cloxuro de dcido nitrobencen~ o nitrodifenilmcar-
boxilico o un isocianato de nitrofenilo o nitrodifenilo
vy reduccibn dol compucsto dinitro rosultante.
10. Como ojomplos de dieminas bicfclicas cebe
reseﬁax;: ,
la 4?4' ~diamino-2, 5-dicloro~benzoanilida
la 4,4'-diemino-2,5-dimetil-benzoanilida
la 4, 4'~diamino-2,5-dimetoxi~bonzoanilida
15. la 4,4'-dismino-2-cloro-5-metil-benzoanilida
la 4,4'-diemino~2-cloro-5-notoxi-benzoenilida
la 4,4! -§liamino—Z—metil—-E-metoxi—-benzoanilida
la 4,3¢ ~diamino-4', 2,5«tricloro~benzoanilida

- la 4,3'-diamino-2,5-tricloro~4'-metoxi-benzoanilida

]

20, 1z 4,3'~diemino-2,5-tricloro-4'-metil-bonzoenilida
la 4,3! -diamino_—2,5, 2!, 4! ~totracloro-benzoanilida
la 4-amino-2,5-dicloro=4*—( 4";-aminofenil) ~bonzoani-
lida y ) )
la bis-l,N'~(4=-emino-2,5-diclorofenil)-urea,
25, ~ Le. condensacién del compuosto de la férmula
V o respectivemente do la fému{l,a VI con la diamina so

efectia parcialmonte ya en frio, oventualmonto con
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calontemionto de los componontos Intimamente mezcledos,

y con ospecial vontaja on presencia de disolventes orgéni
cos inertes, o sea quo no participen on la reeccibn. .
Se usan con venteja disolventes oxgénicos misciblos con
¢l agua; por ¢jemplo, alecoholos a;iféticos inferiores,
como los alcanolos inferioros (por ¢jomplo, metenol, isow-
propanol o butanol), &tores ciclicos inforiores (como dio-
xano o étor mpnomctilico do etilonglicol), cetonas alifé-
ticas inferiores (como acotona) o emidag de 4cido carbo-
xflico (ecomo la fomanida), La condensgacidn so realize
esi ya a temperaturas relaetivamente bajas. So actia ven-
tajosamente cn presoncia de agentces acoptores de bases;
como teles cabe sefialar, por ojemplo, los gcidos gragos
inforioros, que entonces sirven al mismo tiempo do disole-
ventos, en particuler ol 4cido acético,

Bl nueve pigmento se procipita del medio
regceional inmodiatamontc que he sido formado. Para
clortos fines cg directamento ubilizable como pigmento
bruto; pero resulta vontajoso acondicionarlo por mébodos
ye conocidos antes de su aplicacién; por ejoemplo, mow
dianto extrmccifn con disolventes orgénicos o mediento
molturacién‘con auxiliares de molienda gue luego vuelven
a excluirse, como sales o, on particular, hexacloroetano,
o medianie reprecipitecidn glcalina. De esta mendra
pueden mejorarse todavie la purezae, la intonsidad del
colorido y la ‘transparencia.

Los nuevos colorantes constituyen valiosos
pigmentos quo en forma finemento dividida son utilizaw-

blos para la pigmentecidén do meterial orgénico mecromo-
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lecular; por ejemplo, de éteres y ésteres de celu}osa,
como etilcelulosa, ecetileelulosa o nitrocelulosa, poli~
emidag, polinretenos o poliéstores, resinas neturales o
artificiales (por ejemplo, sminoplastos), on particular
rosinas acrilicas termoplésticas y endurecibles, resinas
de urca y melamina con fomaldehido, resinas alquidi-
cag, foenonlastos, policarbonatos, poliolofinas, como
policetireno, cloruro de polivinilo, polietileno, poli-
propileno, poliscrilonitrilo, éstores de Acido poliaw
crilico, goma, caseina, silicona y roginas de silicona,
solog o on mezclas. Para ello s indiferente que dichos
compuecstos macromoloculares s6 hallen on foma de masas
pléstioas;_on forma de fusiones o0 en forma de solucionos
para hilar, barnices, materiales de pintura o tintas
pere imprimir o estamper. Segin la finalidad de empleo,
resulﬁg ventajoso utilizar los nuevos pilgmentos como
natilzadores o en foma de preparados.

) ~ Los nuevos pigmentos se distinguen por altas
propiedades de solidegz, especialmente por extraordinaris
golidez a la luz, & la migracidén y a la intemperie,
asi como por gran intensidad de colorido, albo brillo;
buens dispersabilided y resistencie al calor, Tembién
¢s asombrose su buena estabilidad frente & los Acidos.

En comparacidén con los pigmentos descritos
en la DI-0S 2.322.777, los pigmentos de este invento
ge distinguon por mayor intensidad de colorido y mejor
rosistencia'a le luz y a la intomperic. En la DT-PS
945,782 so describen compuestos semejantes que ge obe

tienen por condensacién de 2 moles de ftalonitrilo con
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1 mol de m~fenilendiamin, Sin embargo, estos productos
sizven Unicamente de intemodiarig_s; porque no resisten
al calor. Por ejomplo, el calonbarlos & tempergturas
entre 150 y 2002 en disolventes orgénicos inertes,
desprenden amo_niaco, con cierre del enillo. En cambio,
los pigmentos de esfo invento sc¢ digtinguen por buena
resistencia témica.

En loz ejemplos que sigucn, los porcentajes
signij_’ican porcentajes en peso y los grados se reficren
a grados centigrados.

Ejemplo 1

Sc calientan a 802, con agitecién 15,5 g
de'l—amino-—3:—-imino-isoindolenina ¥y 5,3 g de 2,5~dicloro~
-1, 4~fonilondiamina en 150 cc do 4cido acético glacial.
Se procipita un sedimonto cristalino amarillo, que al
cabo do 30 minutos es goparado por filtracidn. Se le
lava con motanol, acetona y sgua y go 10 soca.

_ _ Remdimientos 10,3 g , correspondientes al 79 %
del tebrico.

De los dabos smeliticom puede agumirse lg

congtitucibn siguionte;
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_ ¢ H c1 N
caleulado 60,6 3,13 16,4. 19,0
hallado 60,97 3413 16,40 19,40

Bl producto puede utilizerse directamente
como pigmento, Con 61 puedon tofiirse on tonos emarillos
hojas de cloruro de polivinilo que presentan buena ro-
sistoncia a la migrecidn y a la luz, Incorporado a los
barnices, egte pigmento mucstra muy buena resistencia
a la luz, a la intemporie y al sobrelagusado.

_Ejemplos 2°5 5
Si en el Ejemplo 1 se reemplaza la 2,5-di-:

eloro-l,4~fenilendiemina por las dieminas siguieontess

Ejemplo

2 2ecloro=5-motil~1, 4~fenilendiamina
3 2,5-dimetil~l,4~fenilendiamina

4 2=c loxo~5-motoxi-l, {~fenilendieming
5 2,5-dibromo~l,4~fenilendieming

se obtionen igualmente pigmentos emerillos que prosenten
propiedades de solidez de la mlsma calided. Para consew
gulr el punto Sptimo en estas propiedades se suspenden
los pigmontos una voz mis en 100 cc de dlmetilformamida,
se calienta a 1002 con egitacibn, so filtra on calionte
y s¢ lavs con dimetilformamida y agua.
Biomplo 6
Se caliocntan on reflujo y con agitacidn en

100 cc¢ de metanol 15,5 g de l=-omino-3=imino-isoindolo~
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nine y 3,5 g de 2,5-dicloro-l,4~fonilondiamina. So
sopara por filtrecibn el precipitado, s6 le lava con
metenol ¥y sgua y s le geca. Se aﬁadg ol producto una
vez més a 100 cc de dimetilformemida, se calienta a 1002
con ggitacién y se filtra en calienie. Despuds del se~ )
cado, se obtienen 7,2 g del pigmenio que se ha descrito
en el Ejemplo 1.
Biemplo 7

Si en el Ejemplo 1 se reemplaza la l-aminos-
=3~ilmino~igoindolenina por 14 g de l-amino=-3=imino~5,6-
~dicloro-igoindolenina, procediendo de la misma maners
se obtiene un pigmento amaxillo xojizo;

_Ejemplo 8
~ Se calientan a 502, con agitacién, 6,7 g
de ftalodinitrilo, 4,42 g de 2,5~1icloro~l,4-fenilenw
diamina y 0,54 g de metilato sédico en 50 cc fe metas
nol. le menbiene diche temperatura hasta que se ha ori-
ginado una solucién limpide, y entonces se deje enfriar,
Se precipita graduslmente un sedimento, A1 cabo do 48
horas se acidifica con 5 cc de Acido acdtico y se fil—
tra. Despuds de secar, se obtienen 5,2 g de pigmento
cuyo egpectro infrarrojo concuerda cén el del pigmento
del Bjemplo 1.
~ Bjemplo 9

Se remueven entre gl 65 partes de cloruro
de polivinilo egtabilizado, 35 paries de ftaleto de
dioctilo ¥ 0;2 partes del coloreniec oblenido segin el
Ejemplo 1 y luego se lamine la mezcla en vaivén en une

calandria de dos rodilles, a 1402 y dursnte 7 minutos.
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Se obtiene una lémina tefiida de emarillo con muy buena
resistencie 2 la luz y e la migracién.
_Biemplo 10
En un molino de bolas se muelen durente 48
5. horas 10 g de didxido de 'bi'tgnio ¥ 2 g del pigmento
preparado segln el Ejemplo 1, junto con 88 g do una
mezcle de 26,4 g de resine alquidica de coco, 24,0 g de
reging de melaming-formaldehido (50 % de materia sbélida),
8,8 5 de éter monometilico de etilenglicol y 28,8 g de
10. xileno,
Si se rocia este barmiz sobre una lémina
de aluminio, se le somete a secado previo de 30 minutos
a la temperatura del ambionte y luego se le cuece duw
rante 30 minutos a 1202 C, so obtiene un laqueado amas
15. rilio brillante, que se distingue por buena intensidad
de coiorido y por muy buenas propiedades de resistencia
al sobrelagueado, a la luz y a la intemperie.
Ejomplo 11
(Laca al fuego de regina acrdlica)

20. 4 partes del pigmento, finamente dividido, del
Ejemplo 1 se deslien en 20 partes de disolvente
de la compogicibén siguiente:

50 partes de Solvesso 150 (mezcla d¢ hidrocarburos
eromdticos), ’

25. 15 partes de acetato de butilo,

5 partes de Exkin II (regulador de la contexbura
a bage de cotoxima)
25 pa_rl;es'de metil-igobutilcotons y

5> peartes de aceite dc gilicona (al 1 % en
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Solvesso 150). _ .

Cuendo go ha conseguido lg distribucidn per-
fectamente fina (al cabo de 15 a 60 minutos, segin ol
tipo de sgitador), se efiaden log sglomerantes, o sea:

48;3 partes do Baycryl L 530 (resina de molamina)

(el 55 % on bubenol). '

Dosgpuds de breve homogoncizacién, so aplica
le laca por métodog corricntes, como la pulvorizacidn
¥y la inmersidn, o ospocialmente para ol revegtimiento
continuo do chapes motélicas, por cl método "Coil-Coatinz',
y 80 la cucce (coceidn: 30 minutos a 1308). Tos lagucados
amerillos rcsultentes s¢ distinguon por muy bucna con-
toxtura, gran brillo y oxcolente finura de distribucién
aol pigmcnto; as{ como por oxcolentes propicdados de
resigicneia g la intemporio.

a— —
— ° -

FEIVINDICACIONES =
Doscrito ol objeto dol prosento invonto se
declaran nueves y dc propia invencién las siguientos
reivindicacioncs con prioridad do la solicitud de patonto
suiza n2 14526/74 del 30 de Octubro do 1974
l. Procedimionto pars la proparacién de los

pigmontos de-iminoisoindolenina do la f£émula
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(Z=R~
X
n
1 N
N\
Y
n

gignifica un radical fonildnico o difcniw
1lénico, ’

gignifica un Atomo de H o do ha;égeno;
significa un grupo de alquilo, de alcoxilo,
do alcanoillamino o de alguilsulfonilo con

1 a 4 étomos do C, un grupo nitro o un grupo
(eventualmonte substitufdo por &tomos do
halégeno o por grupos alquilicos o alcoxi-
licos con 1 a 4 étomos de C) do fenilo, do
benzoilamino o do fenoxi~ o fonil-sulfonilo,
gignifica un tomo de H o de haldgeno, un
grupo de alguilo o alcoxilo con 1 a 4 &tomos
de Cy, un grupo do alcong.ca:r‘oonilo com 24 6
atomos do C o un grupo de nitro, de txrifluow-

rometilo, do carbamoflo o de cieno,

gignifica un 4tomo do haldgono, un grupo de

alquilo o alcoxilo com 1 a 4 &tomog de C
0 un grupo de trifluorometilo,

gignifica wn grupo ~VHCO o ~NHCONH,
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L significa un nimero por valor de 1 a 4,
n significa un némoxo por valor de 1 a 3,
p significa un ndwero por valor de 0 a 1
y la sumeg do
_m + n importa 4,

caractorizado por condongsarse on la relacidn molar de

2:1 una aminoiminoisoindolonina d¢ la férmula

(H

/EN

V4

2

¥y opcionalmentc wn ftalonitrilo de la fémuula

X

CN

“CN

Y
n

con una diemina do la fémule

2, Procodimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado por partirse de une amino-iminoisoindolo-
nina de la férmula indiceda en la que X significa un

&tomo do 1 y m significa ol némero 4.
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3. Procedimicnto soglin las roivindjcacioncs
Iy 2, caractorizado por pertirse deo una diamine de
la férmule indicede on la que X; significa un &tomo do
cloro o de bromo o ¥, significe un &tomo 46 cloro o de
romo o un grupo d6 metilo, de motoxilo o de etoxilo,
4. Procedimionto soglin las reivindicacionos
1y 2, caracterizado por partirse de una diemina de
le férmula indiceda en la quo Xl gignifica un &tomo
de cloro o de bromo ¢ Y, significa un 4tomo de cloro
0 de bromo o un grupo do motilo.

5. Procodimionto segin la rpivindicacién 4,
caractorizado por partirse de la 2,5-dicloro-l,4-fo-
nilondiamina. )

6. Procerimionto segin la reivindicacién 1,

caracterizado por partirse de uns diamina de la £6xmula

gt

on la que
Xy e Y, tione el mismo significado que so les ha
asignedo entes, mientras que
Xy ¢ ¥, significan 4tomos do H o do haldgeno o
grupos de alguilo o alcoxilo con 1 a 4
&bomos de C.
7. Procedimiento para la préparacidn de

plgmentos ge iminoisoindoleming.
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Seglin se doscribe y roivindica en la presente

memo rig desoi'iptiva que consta de 19 phginas folimdas y

Madrid, a 29 i' 9 pre 46/ 1975,
Al ¢ //4 y
7

Firmade: JOSE L. MORa



	Bibliographic data
	Description
	Claims



