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SUMMARY 

Fourteen pigments based on 2,4-dian~illo-bis(a~~thraquirlo~~y~ut~~inino)-6- 
phenyi-l,3,5-triazine with chloro, methyland methoxy substituents on the 
phe~l~~l ring and with metll>~l or benroylamino groups on one or both 

anthraquinone nuclei have been prepared_ The shades of the pigments in 

PVCfilms using the CIE system of tri-stimulus values are described and 

thefastnessproperties of thep&ments have been evaluated in PVCjiZms, 
oil paints and baking enamels using visua2 assessment of co/our changes. 
It was found that the type and the position of the substituents have a 

significant affect on the shade and fastness properties of the pigments 

studied. Benzoylamino groups and unsymmetrical substitution aiso have 

an unfavourable influence on fastness to solvents. Some other possible 

factors are discussed. 

1. INTRODUCTION 

En temps de noti Ctudes sur la @paration des colorants de la structure 
anthraquinonique contenant le proupement phCtnyl- 1,3,54riazinique, les 
auteurs polonais J. Kraska et I. Krodkiewska’.2 ont publii les rCsultats de 
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leurs travaux consacres a I’influence qu’exerce ie degre de la symttrie 
molkculaire, surtout sur leurs solidites des applications. Ceci nous a 
amen6 A l’idie de completer notre gamme de pigments anthraquinoniques 
symktriques (type I) par leurs pendants dissym6triques3 (type II) .pour 
pouvoir comparer les nuances et les sohdites de tous les pigments obtenus 
a l’egard du caractere de la substitution. 

0 

? 

0 

NH 

R3 

Typo I. 

Typo II. 

It2 = R3 

R2 ’ R3 

R3 = H 

On a prkpare 3 types de derives: 

1. pigments substitues par des groupes &lore, mkthyle ou methoxyle 
en position 4- du noyau benzinique (type I); 

3 __ pigments symetriques (type I) avec deux substituants places soit en 
position Z- et 2’- des anthraquinones (en cas du groupe methyle), 
soit en 4- et 4’-, 5- et 5’- ou 8- et 8’- (en cas du reste benzoylamine); 

3. pigments dissym&riques monosubstitues (type II) avec le groupe 
mtthyle en 2- ou avec le reste benzoylamini en positions 4-, 5- ou 
8- de I’anthraquinone. 

El ‘. H- Cl-. 

0 0 

NH 
NH2 

CH3-. CH30- 

Ill. 
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La synthese des colorants du type I a iti faite en faisant rCagir 2,4- 
diamino-6-phinyl- 1,3,5-triazine (for-mule III) avec une 1 -chloroanthra- 
quinone eventuellement substituCe.4.5 Les pigments du type II ont eti: 
cbtenus par une reaction analogue dun d&iv& de la l-chloroanthra- 
quinone, avec le compose semicondense IV. 

2. DISCUSSION 

En ce qui concerne la correlation des solidites de teintes realisees pour les 
pigments du type I dune part et les pigments du type II de l’autre avec 
leur symitrie de molecule respective, nous sommes arrives a l’accord avec 
les deduction des auteurs polonais1~2 qui ont signalk I’existence dune 
rilation causale entre le niveau de la symetrie molkulaire dun pigment 
etudie et ses qualites de teintes. 

En cas de nos types etudits de pigments nous supposons l’existence 
d’une conjugaison des noyaux anthraquinonique et de celui benzknique 
par l’intermkdiaire du cycle triazinique. Cette supposition s’appuie sur les 
changements de couleur se produisant consequemment a la substitution 
du groupe amink dans le compost semicondense IV par un autre 
groupement anthraquinonique, de meme qu’8 la substitution en position 
4- du noyau benzenique des pigments du type I._t 

Considirant que, dans les matieres no* 1-14 (‘Tableau l), cette 
conjugaison sera possible grace a une structure plane la coplaneiti 
pouvant etre maintenue par une lkgire deformation des angles, la moins 
probable de trois conformations possibles A, B ou C est celle de C. 
Utilisant les Kalotte-modeles on peut voir que les atomes d’hydrogkre 
dans les positions 2- et 2’ de meme que 3- et 3’ font l’obstacle.l’un a l’autre 
leurs spheres se chevauchant clairement. Les deux autres conformations, 
A et B, restent presque sans une tension spatiale dont l’A presente la symttrie 
de molecule la plus haute. On peut considerer la coplaneite en cas de ses 
pigments orthosubstituks dans les noyaux anthraquinoniques par des 
groupements methyles comme exclue (composes no’ 11 et 12). L’alteration 
de la conjugaison comme consequence de se fait se laisse voir par un 
changement hypsochrome de couleur (Tableau 2) sans se manifester 

t Ce probltme fait l’objet de nos ttudes actuelles rkali&es en utilisant des modeles 
chimiques quantiques et baskes sur analyse des spectres Clectroniques des systtmes 
examinks. 
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negativement en ce qui concerne les autres qualites (Tableau 3 et 4), 
p.e.Xenotest. 

Dans le cas des derives benzoylamines de tous les deux types I et II, 
nous y avons trouve leurs sohdites dun niveau plus bas en les comparant 
avec celles de la matiere non substituee no 1. Cette constatation est 
surprisante comme, par une telle substitution, on peut apporter une 
meilleure possibilitt de former des liaisons hydrogenes intermolkculaires 
dans la molecule d‘un colorant ce qui influence d’habitude les qualites de 
pigments d’une mani&e positive. Pas meme, en cas des composes du type 
I, leur symitrie de molecule et leur structure plane ne sont pas touch&es 
des raisons steriques par cette substitution citke. Les cotations tres faibles 

TABLEAU 3 
Evaluations Visuelles 

COt?IQOS& 

no 

Contret_~page 

(pigmenfs) 

Nuances 

Enduif PVC-f ime S Vemis au four 
d I’huik i:IO 720, I:10 TiO, 

I C.I. Pigment Yellow 147 1 R - 5 1R 
2 C.I. Pigment Yellow 147 I-2v. P 2v 5 l-2 v. P 
3 C.I. Pigment Yellow 147 5R 5R 34 SR 

4 C.I. Pigment Yellow 147 34R 4R 5 4R 
5 C.1. Pigment Orange 36 4B.T 5B,3T 4 4 B, 3 T 
6 C.I. Pigment Orange 36 SR SR 34 5R 

7 C.1. Pigment Orange 36 5J 5J 34 5J 

8 C-i. Pigment Orange 36 4 J 45 34 45 

9 C.I. Pigment Orange 36 5 J 5J 3-4 5J.3P 
10 C.I. Pigment Orange 36 5J 5J 4-5 4J,3P 
11 C.I. Pigment Yellow 147 2 V, T 2 V, 1 T 34 l-2R, 2T 
12 C.I. Pigment Yellow 61 2V 4v 4-5 4v 

COf?lQOSi 

no 

Con I ret_bpage 

(coioranrs de cure) 

Nuances sur le CoCon 

2 C.I. Vat Yellow 49 l-2v,2 P 
3 C.I. Vat Yellow 49 SR 
4 C-1. Vat Yellow 49 4-5R 

V, plus verte; R. plus rouge; J, plus jaune; B. plus bleue; P, plus pure; T, plus terne. 
S. SoliditC au rechampissage. 
Echelle absoluedecotations: Coloration 1, importante; 2, nette; 3,ligere; 4, t&s legire; 5, 
aucune. 
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en ce qui concerne les soliditis aux solvants trouvkes pour les composis 
nos 7 et 8, dans lesquels le groupe benzoylamirk est place en position 5- 
d’anthraquinone, montrent I’importance d’un autre facteur<‘est i dire 
l’importance de la possibiliti: de crier un rkseau cristallin le plus compacte 
possible, des cristaux les plus serris et les plus denses possibles qui affecte 
fortement les propriktkk mentionntes, surtout des soliditks de pigments. 
Cette possibilitk est plus difficile dans le cas des d&iv& benzoylamink en 
comparaison avec le type de base (no 1) I’kdifice dense ktant perturb&e 
surtout si le groupement benzoylamink occupe la place la plus excentrique 
ce qui est la position 5- d’anthraquinone. 

Substitution sur Ie noyau benzknique s’est manifest&e par un 
changement de nuance et----en ce qui concerne Ies solidit& de pigments- 
soit par les rendre pires. en cas des groupements mkthyle ou mithoxyle, 
soit par provoquer I’amklio ration de certaines propriCtCs, des soliditks 
incluses. Le dlrivi 4-chloro (composk no 3 _) peut jouer un r6le important 
dans la pratique non seulement grke 2 ses soiiditks ti la lumilre ou aux 
intempiries exckllentes itant appliquk dans un filme de chlorure de 
polyvinyie de mEme que de polypropylkne, mais surtout grke si sa 
capacitk magnifique d’etre mis sous forme de pigment convenable pour 
teindre les polyolkfines dans la masse de filage. Sa nuance jaune est 
verdtitre et pure; c’est aussi bien remarquable en I’utilisant pour tendre le 
coton de la cuve. 

3. CONCLUSION 

Les differences entre les pigments de type I et ceux du type II en ce qui 
concerne leurs soliditks A la lumi~re et aux solvants montrent une 

0 8 

0 

0 

.-0 0 
H-- 

‘N 
N-Y 

4 ‘N 

N=K_ 
dpI “..D 0 

Conformation A Conformation 8 Conformation C 
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rCgulariti: qui nous permet de prendre ce fait pour l’effct du de@ de 
symktrie mokulaire sur les qualitks de pigment. Cet effet peut etre affaibli 
ou dominer en concurrence avec d’autres influences importantes dont on 
peut prendre en considkration la tendance $ former des liaisons 
hydrogknes intermokulaires et la structure favorable de molkcule 
permettant la creation du riseau cristallin serrk. 

4. PARTIE EXPeRIMENTALE 

La pure& des d&iv& anthraquinoniques de dipart a Ct6 control&e par 
chromatographie sur couche mince. La benzoguanamine, i.e. 2,4- 
diamino-Gphkiyl- 1,3,%triazine, a ktC un produit commercial de la SKW- 
Trostberg. Les benzoguanamines substitukes ont ktk rCalis&s a partir des 
d&rives respectifs du benzonitrile en les faisant rkagir avec une 
dicyanodiamide commerciale. Les syntheses des pigments et la purett de 
ceux-ci ont CtC suivies par chromatographie sur couche mince. Le prockdk 
de synthke est citi: en gtkkral, de mime que les modes opkratoires pour 
obtenir des formes d’application dCsirCes. Les caractk-istiqties des 
produits de synthise et les rttsultats de leurs applications sont indiquks 
dans les Tableaux 14. 

5. PRl?PARATION DES COMP0Sfi.S DU TYPE I 

On agite pendant 8 heures ti 155 “C O-05 mole de composk III, 0- 105 mole 
de I-chloranthraquinone (kwentuellement substituke), O-005 mole de iode, 
O-006 mole de cuivre pulvkrisk, 0.05 mole de pyridine et 35.4g de 
bicarbonate de sodium dans 180ml de nitrobenzkne, jusqu’g lc 
semicondense IV ait disparu. Puis on dilue la suspension obtenue par 
45 ml de nitrobenzene, on la filtre et on lave le rkidu avec du nitrobenzkne 
chaud et puis longuement avec de 1’Cthanol chaud, toujours jusqu’8 le 
filtrat soit incolore. On klimine les solvants du ggteau filtri: par distillation 
ti vapeur d’eau, aprks on l’oxyde ti I’aide d’un hypochlorite alcalin et puis 
on klimine le reste de cuivre avec de l’acide chlorhydrique diluC. La pgte 
humide contient O-049 mole de colorant_ 

6. PRGPARATION DES COMPOSI=% DU TYPE II 

Pour un procedi analogue & celui prkkdant on utilise 180 ml de 
nitrobenzene, O-05 mole de composk IV, O-05 mole de dirivk de 



I-chloranthraquinone respectif, O-003 mole de cuivre pulvirise, O-003 
mole de iode. 0.03 mole de pyridine et 20g de bicarbonate de sodium. 

6.1. 2-Amino4(Lanthraquiuonylamiuo)-I ,3,5-triazine (IV, R, = I-I) 

On agite pendant 6 heures a 155 “C le melange reactionel contenant 55 ml 
de nitrobenzene, 0.01 mole de 2,4-diamino-6-phenyl- 1.3,5-triazine III, 
R = H, 0.01 mole de l-chloranthraquinone, 7 g de bicarbonate de 
sodium, O-001 mole de iode, O-001 mole de cuivre pulverise et O-01 mole de 
pyridine, puis on elimine le solide par filtration a 150°C et on obtient, 
dans quelques jours, le produit intitule, on l’essore et on le purifie par 
recristallisations dans nitrobenzene (p-f. 29%300°C). Pour C,,H, ,N,O, 
(393-9) calcule: 70. IO 2,; C. 3-98 p/;; H, 17-15 % N; trouve 70-22 T&C, 
3-84 p,;; H. 17.80 Y,:, N. 

7. FORME FINALE DE PIGMENT 

On broie la pate humide de pigment contenant 5 gde la matiere .&he avec 
6 ml d’une solution aqueuse de savon de colophane (10 %) dans un broyer 
a billes pendant 4 heures, on filtre et dilue le filtrat a un volume de 100 ml 
et on le chauffe a 85 “C. Puis on y ajoute 1 O-5 ml d’acide sulfurique (cont. 
c(H,SO,) = l-25 mole/litre), on l’essore le precipiti et lave & l’eau chaude. 
On le s&he A la tempirature infkrieure 5 60°C. 

8. COLORANT DE CUVE 

On broie la pite humide contenant 5 g de produit avec O-5 g de Slovasol 0 
(agent tensio-actif non-ionisable, polyethoxyether d’alcool gras) et 2-6 g 
de Ligrasol (lignosulfonate), on evapore le filtrat a set (20°C) et on broie 
le residu avec 2-4g de Kortamol NNO (alcoyl-naphtalene-sulfonate) et 
0.8 g de Ligrasol. 
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