Case 3299

PATENTE.
D E
INVENCI1ION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE HALOGENOARILCCM-
PUESTOS", a favor de CIBA Sociaté Anonyme, de nacionalidad

suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento
para la preparacion de halogenoarilcompuestos.

Se ha encontrado que se llega a valiosos halogeno-
arilcompuestos, si se calienta carbonilcompuestos en forma

5. de anillo que contienen a lo menos 9 hexagonos aromaticos a

lo menos parcialmente condensados, bajo adicidn de acidos
halogenosulfonicos o de sus sales, en ferrihalogenuro anhidro
0, de preferencia, en halogenuro de aluminio anhidro.

Por carbonilcompuestos en forma de anillo, ha de en-

10 tenderse en el presente caso aquellos que, como eslabdén de
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un anillb, contienen a 10 menos un atomo de carbono unido
por enlace doble a un atomo de oxigeno, de pref%rencia de un
hexagono aromatico. Las materias de partida del presente
procedimiento contienen a lo menos 9 hexégonos arométicos, y
éstos tienen que estar condensados, a lo menos parcialmente,
entre 8f o con anillos heterociclicos. Como convenientes se
muestran, por ejemplo, aquellos carbonilcompuestos que presen-
tan exclusivamente sistemas de anillos con a lo menos tres
anillos condensados y solamente aquellos que tienen & lo me-
nos un grupo carbonilo en cada sistema de anilio, o sean ma-
terias de partida que, por ejemplo, no contienen radicales
de benceno o de naftalina, enlazados por enlace sencillo con
otros anillos.

Pero, por lo demas, puede utilizarse carbonilcompues-
tos de composicidén mas diversa, asf{ por ejemplo los siguien-

tes:

'a) Carbonilcompuestos que contienen dos radicales de benzan-

trona, particularmente dibenzantronas o isodibenzantronas.

b) Antrimidas o carbazoles con a lo menos dos puentes de -NH-
o anillos de carbasol, o compuestos con a lo menos dos
puentes de -NH- que estan presentes en parte como simples
puentes de antrimida, y en parte como eslabones de anillos
de carbazol. Al efecto han de mencionarse asimismo tales
antrimidas y carbazoles que estdn condensados con ulterio-
res anillos, particularmente anillos de benceno o nafta-
linacridona. g

¢) Compuestos que son obtenidos por condensacidn alcalina a
base de tales benzantronas que en el radical antrona es-
tan enlazadas & 10 menos con un grupo antraquinonilamino

¥y, ademas, en posicién Bz-l, por un puente de -NH-, con
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un radical entinable. Tales productos de condensacidn es-
tan descritos por ejemplo en la llemoria de patente alema-
na 517 442 y aqui{ particularmente han de mencionarse los
productos obtenibles de €6,Bzg-l-di-{alfa-antraquinonilami-
no)-bengantronas. Ademas puede utilizarse, asimismo, pro-
ductoe de condensacidn preparados a base de 6-alfa-antra-
quinoni1am1no-Bz-i-pirazolantron1l-benzantronas.

d) Antraquinonilaminoacediantronas, por ejemplo el producto
de condensacidén obtenible de monobromacediantrona y l-ami-
noantraquinona,

Las materias de partida resefladas bajo a) hasta d),
pueden contener aun ulteriores substituyentes, particular-
mente substituyentes usuales en colorantes de tina, por ejem-
plo grupos alcoflo o alcoxi de peso molecular bajo, atomos
de haldgeno, grupos amino o nitro, debiendo estar, no obstan-
te, convenientemente libres de aquellos substituyentes que
son facilmente sulfonades por la accién de acidos halogeno-
sulfénicos, o substitufdos por grupos de halogenuro de &cido
sulfénico., Numerosos compuestos utilizables en el presente
procedimiento como materias de partida son conocidos, y com-
puestos de esta naturaleza, por lo demas, pueden ser prepara-
dos segin metodos conocidos.

El calentamiento de los carbonilcompuestos se efectuia
segin el presente procedimiento por ejemplo en cloruro férri-
¢o anhidro o, de preferencia, en cloruro de aluminio anhidro
y en presencia de un acido halogenosulfénico, conveniente-
mente &cido clorosulfdénico o una sal de un tal acido, por
ejemplo clorosulfdnato sddico. Por regla general se muestran
como ventajosas las adiciones que rebajan el punto de fusidn

(los as{ llamados medios fluidificadores), particularmente
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aquellos de composicion inorganica, como cloruro sddico,
cloruro potésico, cloruro calcico, fluoruro sodico, sulfito
soédico o didoxido de azufre. Las relaciones cuantitativas en-
tre carbonilcompuesto, halogenuro de aluminio, &acido halogen
sulfonico y adicidon que rebaja el punto de fusidn, pueden
oscilar dentro de amplios limites. Segln que se utilice en
proporciéon a la cantidad empleada de carbonilcompuesto, mas
0 menos &cido halogenosulfénico, puede tener lugar una reac-
cion mas intensa o mas débil. Del halogenuro de aluminio se
utiliza con ventaja a lo menos la cantidad doble con respec-
to al peso del carbonilcompuesto, si bien en la mayoria de
los casos se recomienda adicionar aun esencialmente mas halo
genuro de aluminio. Las adiciones que rebajan el punto de
fusidn son adaptadas con respecto al peso, de modo conocido,
al halogenuro de aluminio existente.

Con respecto al acido halogenosulfénico y al haloge-
nuro de aluminio hay que tener en cuenta que estos dos com-
puestos pueden formar juntamente una sal soélida incluso a
alta temperatura. Para que la masa fundida quede bastante
fluida y facilmente agitable a las temperaturas favorables
para el presente procedimiento, por lo tanto se emplea, por
cada mol de acido halogenosulfonico, con ventaja a lo menos
1 mol, pero convenientemente, esencialmente mas, por ejemplo
aproximadamente 8 mol de halogenuro de aluminio. En algunos
casos se obtiene resultados ventajosos con mezclas que con-
tienen a lo menos 4 hasta 5 partes y no esencialmente mas
que 10 partes de cloruro de aluminio anhidro.

En el orden de introduccidén de las materias necesa-
rias para el presente procedimiento, existen igualmente di-

versas posibilidades. Asi, por ejemplo se puede incorporar
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el carbonilcompuesto en la mezcla liquida obtenida por la
fusidn conjunta de halogenuro de aluminio, acido halogeno-
sulfénico y, eventualmente, medio Fluidificante. Ventajosa-
mente, en general se adiciona, antes de la adicién del car-
bonilcompuesto, el acido halogenosulfonico al halogenuro de
aluminio o a la masa fundida de halogenuro de aluminio y me-
dio fluidificante, por lo cual es lograda una rebaja adicio-
nal del punto de fusiodn.

Muy en general se muestra conveniente, proceder en
la transposicién de carbonilcompuestos en forma de anillo,
también de aquellos que contienen menos que 9, por ejemplo 3
a 8 hexagonos aromaticos, condensados a lo menos parcialmen-
te, con acidos halogenosulfénicos o sus sales, por calenta-
miento en cloruro de aluminio anhidro o cloruro férrico, de
tal manera que se adiciona el carbonilcompuesto cuanto antes,
simultaneamente con el compuesto de acido halogenosulfoénico
o su sal, a la mezcla reaccional. Asi conduce a resultados
particularmente buenos, como resulta visible de los datos
anteriores, por ejemplo aquel método segun el cual un carbo-
nilcompuesto de la naturaleza indicada es incorporado a una
masa fundida que consiste en cloruro férrico o cloruro de
aluminio, acido halogenosulfénico o una sal de este &cido vy,
convenientemente, un medio Fluidificante también, particular-
mente un halogenuro alcalino o alcalinotérreo, o bien, en
una masa fundida, obtenible a base de estas materias, y el
conjunto es mantenido ulteriormente a temperatura aumentada.

La temperatura reaccional es definida, entre otros,
por el hecho de que algunas masas fundidas, a temperaturas de
sensiblemente menos que 90° son aun so6lo mal, o ya apenas agi-

tables. Al parecer no existe un limite superior de tempera-
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tura critico. En cambio, a temperaturas situadas esencial-
mente por encima de 140°, en algunos casos se obtiene pro-
piedades peores. Por consiguiente, el presente procedimiento
es llevado a cabo, ventajosamente, a temperaturas por encima
de 70°, de preferencia comprendidas entre 85 y 135°. La du-
racion reaccional hasta la terminacidon practica de la reac-
cion del acido halogenosulfonico con el carbonilcompuesto
es, en el caso de acido clorosulfénico y cloruro de aluminio,
las mas veces, aproximadamente 1 a 3 horas. En muchos casos
la reaccién ya esta terminada practicamente al cabo de una
hora. Por lo demds, el cloruro de aluminio puede substituir-
se parcial o enteramente por otros halogenuros de aluminio,
como bromuro o fluoruro de aluminio, o por cloruro férrico.

El examen de las materias finales del presente pro-
cedimiento muestra que la transposiciéon de los carbonilcom-
puestos con acidos halogenosulfonicos en presencia de halo-
genuro de aluminio produce sorprendentemente, sélo una halo-
genacion de nucleo, pero ninguna introduccién de azufre o
substituyentes que contienen azufre en la molécula de los
carbonilcompuestos. Por lo tanto en el presente procedimien-
to se trata de una reaccion de cloracion sin entrada de azu-
fre, y no era de esperar que una transposicioéon de carbonil-
compuestos con acido halogenosulfénico que hasta el presente
solamente ha sido efectuada con la pirantrona y que segun el
estado del arte, hasta el presente produce en el caso de la
pirantrona ademds de la halogenacion aun la entrada de azu-
fre, transcurriria de este modo.

Segun la constituciéon del carbonilcompuesto, canti-
dad de acido halogenosulfénico y de las demas materias pre-

sentes con la transposicién, temperatura y hasta un cierto



grado también la duracién de la transposicion puede lograrse
un distinto grado de halogenacién, de modo que las materias
finales, a comparacion con las materias de partida obtienen,
por ejemplo por término medio un aumento de 1 a 4 atomos de
haldégeno por molécula de carbonilcompuesto. Con antrimidas,
en algunos casos puede ser causada, ademas de una halogena-
cion, aun una carbazolacién, si las condiciones reaccionales
son bastante enérgicas, o0 si se adiciona, en continuacién a
la halogenacién efectuada bajo condiciones menos enérgicas,
medios que fomentan la reaccidén de carbazolizacién, como ba-
ses de piridina y/o si se aumenta la temperatura.

Los productos obtenidos, son en general valiosos co-
lorantes tina o pueden, en caso de que, como por ejemplo
ciertas antrimidas, de por si ya no corresponden a las ac-
tualmente elevadas exigencias relativas a entinabilidad, po-
der de desarrollarse, o propiedades de solidez en plena ex-
tension, ser transformados en tales colorantes tina valiosos
(por ejemplo por carbazolizacién de las antrimidas). Los co-
lorantes tina pueden ser utilizados del modo usual para la
tintura y la estampacién de los materiales mas diversos,
particularmente para tefiir y estampar Ffibras celulésicas,
como algodén, seda artificial y lana celulédsica a base de
celulosa regenerada. Las coloraciones obtenidas presentan en
muchos casos una solidez al cloro particularmente buena.
Frente a los colorantes de partida, y a comparaciéon con los
productos conocidos que a base de estos colorantes de parti-
da son obtenidos con tales medios, que ademas de una haloge-
nacion producen asimismo la entrada de azufre, las materias
finales del presente procedimiento se distinguen en general

por mejores propiedades tintdreas.
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En los siguientes ejemplos, en tanto que no se obser-
ve otra cosa, las partes significan partes en peso, los por-
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estan
indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

Una mezcla de 80 partes de cloruro de aluminio anhi-
dro, 13 partes de cloruro sédico, y 0.8 parte de fluoruro
sédico, es calentada a 150° hasta que se haya originado una
masa fundida homogénea. Se deja enfriar la misma a 90° y a es-
ta temperatura se aflade a gotas 5 partes de acido clorosul-
fonico. Seguidamente se introduce a 87-90°, 5 partes de di-
benzantrona, agitando la mezcla durante una hora a 87-90°.
Seguidamente la masa fundida es vertida sobre hielo y agua,
acidificada al congo con acido clorhidrico, calentada a 90°,
filtrada; el residuo es lavado a neutralidad y secado.

Se obtiene aproximadamente 6.1 partes de un polvo
negro azulado que tifie el algodén en tonos intensos de un
puro azulvioleta, de buenas solideces. El contenido en cloro
de un producto asi obtenido es del 20%.

EJEMPLO 2.

Una mezcla de 400 partes de cloruro de aluminio anhi-
dro, 65 partes de cloruro sodico, 4 partes de fluoruro soédico,
es calentada a 200° hasta que se haya originado una masa fun-
dida homogénea. Se deja enfriar la misma a 90° y se adiciona,
en el transcurso de 40 minutos, 50 partes de acido clorosul-
fonico y seguidamente, en 20 minutos, 50 partes del coloran-
te preparado segun el ejemplo 1 de la Memoria de patente
alemana 517 442. Una vez terminada la incorporacion, la mez-
cla es agitada durante una hora a 90-103° y terminada de ela-

borar como en el ejemplo 1. EI rendimiento es de aproximada-
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El colorante es un polvo verde negruzco y tife el

mente 56.6 partes.

algodén en puros tonos de color aceituna, de eminentes soli-
deces. Contiene aproximadamente 16.6% de cloro.

5. Si se utiliza solamente la mitad de la cantidad in-
dicada de acido clorosulfénico (25 partes), entonces se ob-
tiene un producto con un contenido en cloro de aproximada-
mente 9 .8%.

EJEMPLO 5.

104 Una mezcla de 100 partes de cloruro de aluminio anhi-
dro, 16 partes de cloruro sédico y 20 partes de acido cloro-
sulfonico es calentada a 120° hasta que se haya formado una
masa fundida bien agitable. Entonces se deja bajar la tempe-
ratura de la masa fundida a 90* e incorpora, a 90-92* 10

15. partes del colorante preparado segun el ejemplo 1 de la Me-
moria de patente alemana 517 442. Seguidamente la mezcla es
agitada durante una hora a 90-92° y terminada de elaborar
como en el ejemplo 1. Se obtiene aproximadamente 12.4 partes.

El colorante tiae de un modo parecido al del ejemplo

20. 2. Su contenido en cloro importa aproximadamente 21.6%.
EJEMPLO 4.

Una mezcla de 80 partes de cloruro de aluminio, 13
partes de cloruro sédico y 10 partes de acido clorosulfoénico
es licuada por introduccién de una corriente de didéxido de

25. azufre a 88°. Seguidamente se adiciona a la misma temperatu-
ra 10 partes del colorante preparado segun el ejemplo 1 de
la Memoria de patente alemana 517 442 y se agita la mezcla
durante una hora a 88-89°. La elaboracion final se efectua
como se indica en el ejemplo 1.

30. Se obtiene 10.9 partes de un colorante que tifle de
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modo similar al del ejemplo 2. Su contenido en cloro importa
aproximadamente 14,5%.
EJEMPLO 5.

1.5 partes del colorante obtenido segin el ejemplo
2, parrafo 1, son entinadas con 6 partes en volumen de solu-
cién de hidrdxido sddico al 30% y 3 partes de hidrosulfito
sddico en 100 partes de agua a 4#0-50°. A un bafio tintéreo
que contiene & partes en volumen de solucidn de hidréxido
sédico al 30% y 3 partes de hidrosulfito sdédico en 2000 par-
tes de agua, se adiciona la cuba madre anterior e introduce,
a 40°, 100 partes de algodén. 41 cabo de 15 minutos se adi-
clona 20 partes de cloruro sddico y se tifie a 40-50o durante
una hora. El algoddn, seguidamente es exprimido, oxidado, y
terminado de elaborar de la manera usual. Ha quedado tefiido
en sbélidos tonos de color aceituna.

El nmismo colorante puede ser utiligado con muy buen
resultado, también para tefiir segin el conocido procedimien-
to de tina intensamente alcalina, sin adicidén de cloruro sé-
dico, a'aproximadamente 60°.

La invencion en su esencialidad, puede ser desarro-

llada en otras formas de realizacidn que difieran en detalle

de las indicadas a titulo de ejemplo en la descripcidn, Podré,

pues, llevarse a la practica con los medios y aparatos més
adecuados, por quedar todo ello comprendido en el espiritu

de las reivindicaciones.

e
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NOTA

Descrito el objeto de la invencion, se declara nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza n*
6741 del 11 de Junio de 1954.

1. Procedimiento para la preparacién de halogeno-
arilcompuestos, caracterizado porque se calienta carbonil-
compuestos en forma de anillo que contienen a 1o menos 9 he-
xagonos aromaticos condensados a lo menos parcialmente con
adicién de acidos halogenosulfénicos o de sus sales, en ha-
logenuro férrico anhidro o, de preferencia en halogenuro de
aluminio annldro.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque el halogenuro de aluminio es cloruro de alu-
minio anhidro.

3. Procedimiento segln una de las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque el acido halogenosulfénlco es el
clorosulfoénico.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque se opera en presencia de medios

gque rebajan el punto de fusiodn, particularmente de medios inor

ganicos que rebajan el punto de fusion.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque por cada mol de acido halogeno-
sulfénico, se hace reaccionar a lo menos 1 mol de halogenuro
de aluminio.

6 . Procedimiento segun una de las reivindicaciones
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1 a 57 caracterizado porque se lleva a cabo la transposicion
a temperaturas superiores a 707, convenientemente comprendi-
das entre 85 y 1357,

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque las materias de partida son carbo-
nilcompuestos que presentan exclusivamente sistemas de ani-
llos con a 1o menos tres anillos condensados y sistemas de
anillos que contienen a lo menos un grupo carbonilo como es-
labon de anillo.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7, carac-
terizado porque las materias de partida son carbonilcompues-
tos que contienen dos radicales de benzantrona.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 8, carac-
terizado porque las materias de partida son dibenzantronas.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 8, carac-
terizado porque las materias de partida son isodibenzantro-
nas.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 7, carac-
terizado porque las materias de partida son antrimidas o
carbazoles con a lo menos dos puentes de -NH- o anillos de
carbazol, o en total a lo menos dos puentes de -NH- y anillos
de carbazol.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 7, carac-
terizado porque Las materias de partida son compuestos obte-
nibles por condensaci6on alcalina de tales benzantronas que
en el radical antrona estan enlazadas a por 1o menos un grupo
antraquinonilamino y, ademas, en posicién Bz-1, por un puen-
te de -NH-, con un radical entinable.

13 . Procedimiento segun la reivindicacién 12, carac-

terizado porque las materias de partida son compuestos obte-
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nibles de 6 ,Bz-1-di-alfa-antraquinonilaminobenzantronas por
condensacion alcalina.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque las materias de partida son compuestos
obtenibles de 6-alfa-antraquinonilamino-Bz-I-pirazolantro-
nil-benzantronas por condensacién alcalina.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 7# carac-
terizado porque las materias da partida son antraquinonilami-
noacediantronas.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 1, para
la halogenacién de arilcompuestos sin entrada de azufre en la
molécula de los mismos, caracterizado porque
se calienta carbonilcompuestos en forma de anillos, con ex-
cepcion de pirantronas, con adicién de acidos halogenosulféni-
cos o0 de sus sales, en halogenuro férrico anhidro, o de pre-
ferencia en halogenuro de aluminioanhidro.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 1, para
la preparacién de halogenoarilcompuestos por calentamiento
de carbonilcompuestos en forma de anillos, con acidos halo-
genosulfénicos o de sus sales, en cloruro férrico anhidro, o
de preferencia cloruro de aluminio, convenientemente en pre-
sencia de medios fluidificantes, caracterizado
porque se adiciona el carbonilcompuesto lo mas temprano po-
sible simultaneamente con el &cido halogenosulfénico o su sal
a la mezcla reaccional.

18. Procedimiento para la preparacién de halogeno-

arilcompuestos.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escritas a
maquina por una sola cara.

Madrid, a 10 de Junio de 1955.

P-a- JAME ISERN MIKALLES
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