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@ Nouveaux complexes nickéliféres de bis-azométhines

ufiles comme pigments, et intermédiaires et procédé pour leur
préparation; les nouveaux complexes répondent A la formule
développée :
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dans laquelle chaque symbole R', R® et R’ représente un
atome d’hydrogéne ou d'halogéne ou un radical nitro ou alkyle
inférieur, et chaque symbole R% R% R° et R® représente un
atome d’hydrogéne ou d'halogéne; les pigments peuvent étre
utilisés pour colorer les matigres plastiques, les peintures et
les encres d'imprimerie.
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La présente invention concerne de nouveaux pig-
ments nickéliféres de bis-azométhines utiles comme pigments,
et des intermédiaires et un procédé pour leur préparation.

Selon l'invention, des pigments complexes 1/1 de
nickel et de bis-azométhines peuvent &tre utilisés pour
colorer les plastiques, les vernis et les encres d'imprime-
rie en nuances jaune & orange et ils ont des propriétés re- .
marquables de solidité. ,

Les nouveaux pigments de l'invention sont des
complexes nickéliféres de 1,2-phényléne-bis-{2-azométhinyl-
3-hydroxy-8oxoquinazolo/3,2-a/quinoléines répondant a la
formule développée '

7

dans laquelle chaque symbole R1, R3 et R peut représenter
un atome d'hydrogéne ; un atome d'halogéne, c'est-a-dire

de chlore ou de brome ; un radical nitro ; ou un radical al-
kyle inférieur, c'est-a-dire méthyle, éthyle, propyle ou
butyle ; et chaque symbole Rz, R4, R5 et R6 peut représen-
ter un atome d'hydrogéne ou d'halogéne.

Bien que tous les complexes nickéliferes soient
de couleur orange ou jaune, la nuance du pigment dépend du
nombre de substituants, de leur nature et de leurs posi=
tions sur les cycles du complexe.

De facon générale, les pigments-halogéno— ou al-
kyl-substitués sont de nuance plus rouge que le complexe non
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substitué. Les produits chloro-substitués sont généralement

des pigments plus puissants et plus francs que les produits
méthyl-substitués correspondants. Lorsque la teneur en chlo-
re s'accroit, les pigments deviennent de nuance'plus rouge.

5 Les complexes bromo-substitués tendent & étre de nuance

' plus rouge que les complexes chloro-substitués correspon-
dants. Lorsqu'un seul atome de chlore est introduit dans le
pont diamine du complexe de type tétrabromo, sa nuance de-
vient plus rouge ; lorsque deux atomes de chlore sont in-

10 troduits dans le pont diamine, on obtient un pigment de

3 représente

couleur marron. Les complexes dans lesquels R
un radical nitro sont généralement de tonalité plus brune
que ceux dont le substituant dans cette position est un
chloro. Lorsgue R6 représente un nitro, le complexe est de

15 tonalité considérablement plus rouge que le complexe non
substitué {(dans lequel R6 est un hydrogeéne).

Les pigments complexes nickéliféres de 1t*invention
peuvent &tre préparés selon un procédé en plusieurs stades
dans lequel on fait réagir une N- {2-carboxyphényl)-2-méthyl-

20 4-guinazolone avec la N-méthylpyrrolidone et 1l'anhydride a-
cétique pour former une 3—hydroxy-8-oxoquinazolo[3,Z—Q]qui—
noléine que l'on fait ensuite réagir avec le N-phényl-for-

mimidate d'éthyle pour former une phénylazométhine. On
fait réagir la phénylazométhine avec un diaminobenzéne et

25 un sel de nickel soluble dans l'eau dans un solvant inerte
pour former le complexe nickélifere.

La formation de la phénylazométhine et du com-

plexe nickélifére est illustrée par les équations suivantes:

35 _ \
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Eguation 2

Les N-(2-carboxyphényl)-2-méthyl-4-quinazolones
que l'on utilise dans le premier stade de ce procédé sont
préparées a partir de l'acide anthranilique ou d'un acide
anthranilique substitué selon un procédé qui est bien connu
dans 1l'art. Parmi les acides anthraniliques substitués que
l'on peut utiliser figurent l'acide 5-chloroanthranilique,
1'acide 6-chloroanthranilique, l'acide 4,6-dichloroanthra-
nilique, l'acide 5-bromcanthranilique, l'acide 5-méthyl-
anthranilique et similaires et leurs mélanges. '

On chauffe ensuite la N-(2-carboxyphényl)-2-méthyl-
4-quinazolone avec de'l‘anhydride acétique et de la N-méthyl-
pyrrolidone ou un solvant, tel que le N,N-diméthylacétamide
ou le N,N-diméthylformamide, & la température de reflux du
mélange pour former une 3—hydroxy—8-oxoquinazolo[3,2—@] qui-
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5
noléine que 1l'on récupére ensuite dans le mélange réaction-
nel et gu'on séche a l'air.

On ajoute ensuite ce composé a un mélange réac-
tionnel obtenu par chauffage de l'aniline avec 1'orthofor-
miate de triéthyle et un catalyseur acide qui peut étre l'a-
cide p-tolugnesulfonique dans le N,N-diméthylacétamide a la
température de reflux jusqu'ad ce que tout 1'éthanol formé
comme sous-produit soit éliminé par distillation. On chauf-
fe le mélange obtenu & la température de reflux pour former
une phénylazométhine.

L'addition simultanée de 1,2-diaminobenzéne ou
d'un 1,2-diaminobenzéne substitué, tel que le 1,2-diamino-
4~-bromobenzeéne, le 1,2-diamino-4-nitrobenzéne ou le 1,2~
diamino-4,5-dichlorobenzéne, d'un sel de nickel soluble
dans l'eau et d'un solvant inerte au mélange a reflux, pro-
voque la précipitation immédiate d'un produit coloré. On
recueille ce produit, on le lave avec un solvant chaud, tel
que le diméthylformamide ou le diméthylacétamide, puis on
le lave successivement avec de l'eau et de 1'acétone et on
séche. Les complexes 1/1 de nickel que l'on obtient peuvent
8tre conditionnnés,par exemple par broyage avec des billes
en présence d'acétone puiqhtilisés pour colorer le polyéthy-
1&ne, le chlorure de polyvinyle et d'autres résines thermo-
plastiques ; des peintures ; et des encres d'imprimerie. Ces
produits colorés présentent de trés bonnes propriétés de so-
1idité 3 la lumiére, de stabilité thermique et de résistance
3 la migration.

L'invention est de plus illustrée par les exemples
non limitatifs suivants :

EXEMPLE 1
(2) Préparation de la 3—hvdroxy-8—oxoquinazolo[3,2—a]§ui~

noléine
A une solution de 50 ml (0,45 mole) d'anhydride
acétique et de 60 ml de N-méthylpyrrolidone & 120-130°C, on
ajoute en agitant 28 g (0,1 mole) de N~ (2-carboxyphényl) -
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2-méthyl-4-quinazolone en poudre fine gque l'on a préparée a-
partir de l'acide anthranilique et de 1l'anhydride acétique
selon un procédé classique. On chauffe la solution obtenue
3 la température de reflux pendant 5 heures. Aprés addi-
tion de 10 ml d'eau, on chauffe le mélange réactionnel a

la température de reflux pendant une heure puis on refroi-
dit et on filtre. On lave soigneusement le résidu de filtra-
tion avec de 1l'acétone et on séche & l'air. On obtient ain-
si 18,4 g (70,2 % de la théorie) d'un solide beige fondant
4 301°C. L'analyse confirme la structure du produit.

(B) Préparation du complexe de nickel (2) de la 1,2-phény-

léne- bis—(2—azométhinyl-3-hydroxy-8—oxoquinazolo[3,2-a]

guinoléine).

A une solution agitée de 14,8 ml (0;089 mole)
d'orthoformiate de triéthyle et 0,2 g d'acide p-toluénesul-
fonique dans 100 ml de N,N-diméthylacétamide que l'on a
chauffée a 100-120°C, on ajoute 8,1 ml (0,089 mole) d'ani-
line en une période de 10 minutes. Aprés que 1l'éthanol for-
mé comme sous-produit ait été éliminé par distillation, on
chauffe la solution & sa température de reflux pendant 1
heure. On ajoute ensuite a la solution en 10 minutes 15,5 g
{0,059 mole) du produit de la partie (A) et on chauffe la
solution obtehue & sa température de reflux pendant 1 heure.
L'addition simultanée de 6,5 g (0,06 mole) de 1,2-diamino-
benzéne, 8,6 g (0,03 mole) de nitrate de nickel hexahydraté

et 4,2 g (0,06 mole) d'acétate de sodium a la solution a re-

flux provoque la précipitation immédiate d'un solide rouge
jaune. On chauffe la suspension obtenue a la température de
reflux pendant une heure puis on filtre & chaud. On lave soi-
gneusement le résidu de filtration avec du diméthylacétamide
puis successivement avec de 1'eau et de 1'acétone et on sé-
che. On obtient 13,3 g (58% de la théorie) du complexe de
nickel (2) qui est un solide jaune rougeitre ayant un poids
moléculaire de 708,7 que la micro-analyse révéle contenir
67,83% de C, 3,23 % de H, 11,84 % de N et 8,08 % de Ni
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_ 7
(valeurs théoriques : 67,73 $ de C, 3,10 ¢ de H, 11,85 2
de N et 8,28 % de Ni).
(C) A 100 g de polyéthyléne granulaire on ajoute 0,2 g du
pigment de la partie (B). On moule le mélange par injec-
tion a 280-300°C pour former des écaillgs pigmentées. Les
écailles jaune brun rougeltre présentent de trés bonnes
propriétés de solidité a la lumidre et de résistance 3 la
migration.
EXEMPLE 2
Préparation du complexe de nickel (2) de la 1,2~-phényléne-

bis-(2-azométhinyl-3-hydroxy-6,11~dichloro-8-oxoquinazolo

/3,2-a/quinoléine)

A une solution agitée de 34,9 ml (0,21 mole)d'or-
thoformiate de triéthyle et 0,5 g d'acide p~toluénesulfo-
nique dans 60 ml de 1,2-dichlorobenzéne que l'on a chauffée
& 100-120°C, on ajoute en agitant 19,1 ml (0,21 mole) d'a-
niline en une période de 10 minutes. Aprés que 1l'éthanol
formé comme sous-produit ait été &liminé par distillation,
on chauffe la solution & la température de reflux pendant
1 heure. On ajoute ensuite & la solution en une période de
15 minutes. 45,2 g (0,137 mole) de 3-hydroxy-6,11~dichloro-
Bfoxoquinazolofﬁ,Z—Q]quinoléine en poudre fine ; on chauffe

le mélange obtenu & la température de reflux pendant 2 heu-

res puis on refroidit. On filtre le mélange et on lave soi-

gneusement le produit solide recueilli, d'abord avec du to-
luéne puis avec de la ligroine (60-90°C) et on s&che 2
1'air. On obtient ainsi 47 g (79% de la théorie) d'une phé-
nylazométhine jaune brillant fondant & 270-273°C et répon-
dant a la formule développée :

.
~—

—
~—
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Lorsgu'on ajoute une suspension de 6,6 g (0,06

mole) de 1,2-diaminobenzéne et 15 g (0,06 mole) d'acétate

de nickel tétrahydraté dans 100 ml de diméthylformamide a

un mélange suffisamment agité de 47 g (0,11 mole) de la phé-
nylazométhine dans 1 300 ml de diméthylformamide a la tempé-
rature de reflux, il se forme immédiatement un précipité
rouge orangé. Aprés deux heures a la température de reflux,
on filtre le mélange réactionnel a chaud. On lave soigneuse-
ment le résidu de filtration avec du diméthylformamide chaud
puis avec de l'eau et de l'acétone puis on séche. On obtient
45,8 g (92% de la théorie) du complexe de nickel (2)de 1la
1,2-phényléne-bis- (2-azométhinyl-3-hydroxy-6,11-dichloro-8-
oxoquinazolo/3,2-a/quinoléine) orange ayant un poids molé-
culaire de 846,7 et que la micro-analyse révéle contenir
56,56 % de C, 2,48 % de H, 16,56 % de Cl, 9,87 3 de N

et 7,10 % de Ni (valeurs théoriques : 56,69 % de C, 2,13 %
de H, 16,77 % de C1, 9,92 % de N et 6,93 % de Ni).

On disperse le produit dans une laque de_peintufe
acrylique thermoplastique paf broyage avec des billes. On
dilue une portion de la peinture avec une quantité de bioxy-~
de de titane suffisante pour obtenir un rapport final du
colorant pigmentaire au blanc de 5 & 95 et on pulvérise les
deux peintures sur des panneaux d'aluminium rev&tus d'une
couche de fond. Dans chagque cas, on obtient une surface pein-

te orange ayant de trés bonnes propriétés de résistance a la
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migration, a la lumiére et aux agents atmosphériques.
EXEMPLES 3 a 23

En utilisant les modes opératoires dé l1'exemple 1
et les 3—hydroxy—8-oxoquinazolo[§,2—a]§uinoléines, le N-
phénylformimidate d'éthyle et les diaminobenzénes appro-
priés on prépare une série de complexes nickéliféres. Les

structures de ces pigments et leurs couleurs figurent dans
le tableau suivant.
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10
__TABLEAU
Substituants

Exemple R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 Couleur

N°
3 H Cl H Cl H H H orange
4 Cl H H Cl H H H orange
5 Cl H Cl H H H H orange
6 H Cl Cl H H H H orange
7 H Cl H H H H H rouge jaune
8 Cl H H H H H H jaune-orangé
9 H H Ccl H H H H " "
10 H Cl C1L H cl = H rouge-orangé
11 H Cl Br H Br H H rouge-jaune
12 CH3 H H H H H H jaune-orangé
13 H H CH3 H H H H " "
14 CH3 H CH3 H H H H " "
15 H Cl H Cl H Cl Cci rouge-orangé
16 H H H H H cl H jaune—-orangé
17 H H NO2 H H H H orange-

brunétre

18 H H H H H H NO rouge-orangé
19 Br H Br H H H H rouge-~orangé
20 Br H Br H H Cl H rouge-orangé
21 Br H Br H H Cl cl marron
22 H H Br H H H H orange
23 H H Br H H Ccl H rouge-~orangé
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Revendications

1. Complexe nickélifére caractérisé en ce qu'il ré-

pond & la formule développée :

R4 R5
5 N/
3 N
R OG%
V/,
0
10 (CD
R2’/ R1

3

15 dans laquelle chague symbole R1, R” et R7 reprééente un ato-

me d'hydrogéne ou d' halogéne ou un radical nitro ou alkyle
5

inférieur et chaque symbole R2, R4, R et R6 représente un
atome d'hydrogéne ou d'halogéne. 7
2. Complexe selon la revendication 1, caractérisé en

~

20 ce qu'il répond a la formule développée :

25 (.) N‘\ N \\f/' N—: N
/ 0/)‘ No-f N

30
3. Complexe selon la revendication 1 caractérisé en

ce qu'il répond & la formule développée :
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. C]\ Cl

4 N
o] (o]
10 c » c1
4. Complexe selon la revendication 1, caractérisé en
ce que R2, R; et R5 représentent un atome de chlore et R1,

R4, R6 et R7 représentent un atome d'hydrogéne.

5. Complexe selon la revendication 1 caractérisé en ce

'15 que Rz, R4, R6 et R7 représentent un atome de chlore et R1L

R3 et R5 représentent un atome d'hydrogéne.
6. Complexe selon la revendication 1caractérisé en ce

3 5 2

que R’ et R’ représentent un atome de brome ; R” représente

un atome de chlore et R1, R4, R6

et R7 représentent un ato-
20 me d'hydrogéne.
7. Complexe selon la revendication 1,caractérisé en ce

que R1 et R4 représentent un radical méthyle et Rz, R3, R5,

R6 et R7 représentent un atome d'hydrogéne.
8. Complexe selon la revendication 1, caractérisé en
25 ce que les symboles rRT a R6 représentent un atome d'hydro-
géne et R7 représente un radical nitro.
9. Procédé pour la préparation de complexes nickélifeée-

res répondant & la formule développée

30 \\

~—

\A

35
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dans laquelle chacun des symboles R1, R™ et R7 représente

un atome d'hydrogéne ou d'halogéne ou un radical nitro ou

alkyle inférieur et chacun des symboles R2, R4, R5

et R6 re-

15 présente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, caractérisé en
ce qu'il comprend les stades de:
(a) chauffage d'une N- {2-carboxyphényl) -2-méthyl-4-quinazo-
lone avec la N-méthylpyrrolidone et l'anhydride acétique
pour former une 3-hydroxy-8-oxoquinazolo/3,2~a/quinoléine

20 répondant a la formule développée :

25

30
R
(b) chauffage du produit du stade (a) avec du N-phénylformi-
midate d'éthyle répondant & la formule développée

35 @N N—

OEt
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en présence d'un catalyseur acide pour former une P hényla-

-

zo-méthine répondant & la formule développée :

4 5
5 R
B O N N
// N OH
o
10
et R2 R‘l
(c) réaction de ladite phénylazométhine avec un diamino-
benzéne répondant a la formule développée :
15
R’
R6 — NHZ
20 NH,

et un sel de nickel soluble dans l'eau dans un solvant iner-
te pour former le complexe nickélifere.
10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
25 ce que la N-{(2-carboxyphényl)-2-méthyl-4-quinazolone uti-
lisée dans le stade (a) est le produit de la réaction d'un
acide anthranilique et de l'anhydride acétique.
11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
ce que le sel de nickel soluble dans l'eau utilisé dans le
30 stade (c) est le nitrate de nickel hexahydraté.
12. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
ce que le sel de nickel soluble dans l'eau utilisé dans
le stade (c) est l'acétate de nickel tétrahydraté. '
13. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
35 ce gque le produit formé dans le stade (a) est la 3-hydroxy-
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6,11-dichloro-8-oxoquinazolo/3,2-a/quinoléine.

14. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
ce que dans le stade (b)on chauffe le produit du stade (a)
avec du N-phénylformimidate d'éthyle.

15. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
ce que dans le stade (c) on chauffe le produit du stade
(b) avec le 1,2-diaminobenzéne.

16. Nouvelles phénylazométhines utiles comme intermé-
diaires pour la préparation des complexes selon 1l'une quel—
conque des revendication 1 & 8, caractérisées en ce qu'el-
les répondent a la formule développée : '

1

dans laquelle les symboles R' & R” ont la signification pré-
cédemment indiquée.

17. Nouvelles 3-hydroxy-~8-oxoquinazolo/3,2-a/ quiholéi—
nes utiles comme intermédiaires pour la préparation des com-
plexes selon l'une guelconque des revendications 1 a 8,ca-
ractérisées en ce qu'elles répondent & la formule dévelop-

pée

"~
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dans laquelle les symboles rR! 2 R5 ont la signification pré-
cédemment indiquée.

P



