CASE 4557/E.

PATENTE.
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INVENGION

por "P?OGEDIMIENTO PAQA Ln PREPARA”ION DE QUINAC?IDONAS LINEA-;_

IuS", a favor de 1a firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME,,domic;-'?‘

liada en BASILEA (Suiza)
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. WENORIA DESCRIPTIVA

W~ :7. ;é conooen yabvarios prooedimiento¢ para la ;
'vclclizacion de acidos 2 5 di (arilamlno) tereftaliOOS.w‘.
- para trans poner10° a quinacridonas. asf se ‘han empleado f
.vcomo-agentes oicllaantes el cloruro de cinc, el pentaclo-
5, ‘ruro fogforlco, ‘el pentdxido fosforico, el cloruro alumi-:’
"nico 0 el &cido bdrico. Pero todov'e tos agenteg de con-
densacion tlenen tales desventaaas, que no pueden tenerse“
en cuenta para la preparacion de las qulnacridonas en es-
cala técnica. Por otra parte, se ha empleado’ tambien

1o, como agente de c1cliaacion el a01do polifosforico. Este
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‘procedimiento da ciertamente buenos resultados, pero

cAY

exige vastas instalaciones para 1la regeneracidn del caro
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~ 4cido polifosférico. El calentamiento de los &cidos 2,5~

dinaftilamino-tereftélicos éon 4cidos sulfiricos constituye
_5‘:.,;Eﬁ}desde luego un buen metooo para la prenaraclon de las dibenzo-
:lqulnacridonas, pero para la oreparacion de las qulnacrioonas |
,,ordlnarias & base de los aomdos 2,5 difeni]amino tereftéllcos‘w.~.

i fla temperatura necesarma para la cicllzacion ‘es tan elevada,

.que re produce al mi mo txempo ulfonacion. La dl ociacion“
10; ,  _ fulterior de lov grupos,suljo efige um tratamiento con, écidos .

'«dllufdo a temperaturaa elevadas, lo cual 1mpllca grandes

33  dlflcultades de equipo. In la oublicacion f ndamental de,
‘3 Liebermann uobre 1a fornacion de quinacridonas a base de
v} écidos 2,5~ dlarilamino~tereftalicos ("Liebigs Lnnalent 2-’v
":715;‘ 125.:an. 245, 19)5) se menoiona t&mbien el empleo del cloruro
| "de benu01lo como agente de ciclizaoion en la prepara01on de
.dibenzoqulnacrldonas a ba se’ de los éciuos 2 5= dina;tilamino-' g
tereftalicos. En .la pégina 247 de esta publlcucion se dice .
eypre31vamente, sin embargo, que lo acicos 2 5-difen11am1no-i

| f-20; "7"Q{tereftallcos unlcamente}yeden ben201larse, pero no clnll-

szarse, por medio del cloruro de’ benzo1lo.

Es por lo tanto sorprendente que ahora se haya

*descublerto &l hecho de que._ los écidos 2 5-d1arilam1no '-ij;[?

'tereftalicos pueden, ror calentamiento con un. cloruro de
.;25; , :v’ &cido urllcarbo;:ilico en presencla de un dlsolvente indife-
': rente de punto ce ebulllcion elevado, 01clizarse con buen
.;rendimiento tranoponlendo a 1as correspondlentes qulnacri-_‘

. donas.

En oaiidadlde.métériales;de part;da sé’emple&n

30,  de preferencia los Acidos 2,5-difenilemino-tereftilicos.
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h EstOS'pueden bre°entar ademas sub~tituyentes en el n&cleo;i

£ TR AN TNRY,

'.bencenlco, con- exepcion de por 10 menos uwna P0°1010n

“orto reupecto el gruno Nh, por egemplo, Adtomos de haloﬁi_

-geno, grupos Qlkilo,~alcoxi o nitro. Como ¢jemplos gabe 
Se - mencidnqrf | |

Q\ el dcido 2, 5-difenilamino-tereftélico,
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é,:el ester éel acioo 245~ difenllamino-tereftalico,
¥ sobre toio los dcidos 2,5—difenilamino—tereftélicos | Sk

‘substituldos como'

S 10. ‘ ;5 ‘los acidos 2 5« ai- (metilfen;lamlno)-tereftallco~,
| . {' 100 &cidos 2, 5-di (metoxifenilamino)~tereftalicos,
JC*’lou &cidos 2,5-di~(halogenfenilamino)atereftélioos,s
- el écido 2,5-di- (nitrofenilamino)-tereftélico, M |
‘;f;el fcido 2 5«di~(2',4'-dimetilfenilamino)-tereftalico,
1. - él écido 2 5-bis~(4'-difenilamino)-tereftalico, o
" \ .; Q el acido 2 5-dian111do- ,4*72n,4n-tetracloro—terettalico,- 
‘ v;,gel écido 2, S-diu(al’a- 0. beta~naft11&mino)-tereftalico.jf

| mn procedimiento aqu{ axpue to puede emplearse

tambien para 1a ciclizacion de acldos dl-(arilamino)-
];20.,f1; en partibular d1-(fenilamino)~terefta11cog substituidos
) asimetricamente, por ejemplo para los Droductou en los que
Jun"camen un nucleo de fenilo contlene substituyentea 0 {'55' L E
i*mhen los que los ubstivuyentbs de. ambos nucleon de fenllo
'i;;:'son distintou entre si por su poéicion o por su naturaleva.f:ff
;fx*25§7,  5} ‘ VJQ: De la misma manera pueden olcllzarse tambien mez- 7?3[;;
R "‘}'gia. de dos 0 més aoioog diarllamino tereftalicos diferen- o
tes, substituldes simetric&menue, o meaclas de acldos ”
‘ diarilaminote eftalicos oUbotltudeS simetvlcumente y no‘
' oub stituidos, para formar meaclas homogeneas de quinacri-
vu3o;,‘i‘.‘fdonas dlversamente substituldas, en cuyo caso- puede aconte- f”

~
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' ff har11carboAI1ico oov 1 mol del acido 2 5—dlfenllamin0te”eftéliCO.“il

20,

30.

completa de crlstales mizxtos.

| metodos de nreparacion conocidoa, nor ejemplo DOY condensa~'

‘que cabe emplear conforme -a este procedimiento, me4ecen nemn -

‘*clonarae en primer lugar los cloruroa de acldo ariloarbozllico,

.los cloruros de &cido benOencarooxllico, por egenplo el
uloruro de acmdo c1orobenzoico, J en. partiuular el cloruro
de benz 0110. Se emplean convenlentemente dos moles por lo

,nenog, nor eaemplo dos a tres moleu; del haluro de acido

f'cion cabn mencionar por vfa de egemplo el nltrooenceno, ol -
«de haluros de a01io drilcarQOLIIiOO, es conveniante emplear

- taaa 1 parte, nor lo menos, del dlluente por 1 parte del 501do .
.difenilaminotereftélivo. La tomneratura de la reaccion es
4F,convenientemente de 100 por lo nenos, por egemplo 150 ‘
‘f:o ma j eq ventagoso que se halle"entre 170 y 250 . A estas"~
“‘ temperaturas elev“das, 1a 01clizacion estd ya te“mlnada, norfﬁi'
":lo general al'cabo de pocas horao,'mlentras que a temnera’ |

"turas mas bajaq ﬁueden ser inQicaaos tlempos de reaccidn

© insolubles en el diluente,$se-las pugde aislar filtrandolas s

268016 .

cer, en circunatancia° favorables, una formac:on mas 0 menos

Los acldos tereftallcos 0 derzvados de acidos

reftéllco que se han mencionado pueden obtenerse aegun

cidn de éster succinil-succinico con anilina, o bien amino-
bencenos substitufdos, oxidacidn consecutiva y saponificacidn.

Bn caliﬁad de ﬁalﬁros de acido arilcarboxiiico

por egemplo 105 oloruros de éoilo naftoico, de preferon01a

Como diJuente indiferente de alto punto de ebulli~::u

~dlc1orooenceno o el triclorobenceno. Para ev1tar perdidas

el diluenve en forma practicamonte anbldra. Se emp]ea con ven-;

de 15 a 30 horas o nés. Como lao quinacridon&s formadas son
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de la mezcla reaccional, Nediante lavado con disolventes .
calientes pueden elininarse ademds las impurezas todavia
bresentes. Por fepfecipitacién del oroducto bruto en écido' :
sulffirico concentrado, con 1o que se preSenta la mayoria .

de las veces un oambio de la modifacién cristallna, se

v'obtleae un pl*mento aumamonte puro, que por 1os netodou co-;~
nocidos eg transponible a una forma flnamente distfibUlda,_g
en ouyo cago cabe que se nresente otra vez un cambio de la

"moalficacion, vy que puede emnlearoe para pigmenuar los més

diversos materlales. Lo f o LT

" En lo ejemplos que glvuea, las parteo signlfican,

_.en tanto no se. 1ndique otra cosa, varte« en- peso, y los por-"
'centaje 8, porcentajeu en peuo,.lasvtemperatu;as estén regis-

“'tradas en‘grados Celsigs.

JENPLO 1,

”“‘“lﬁ 1 partes 75p de - la teori&.;,

7, 52 partes de acido 2, 5-di (p-tolu:dlno) terefta-

llco ge calinntan a temperatura de. 170 a 180° N acitanﬂo y

”idurante 15 hora ‘en 150 volumenes de o-diclorobenceno ‘con
f'l3 volumenes de cloruro de benzoilo, con lo que Bse pLOduce};f7
EfaT pr1nc1 pio un’ tuerte aesarrolio de &cido clorhfdrico acom-i;:;
_;?éaﬁado de coloracion amarilla..Al cabo de pocas horas empieza .
,ya a. benararse en forma crlﬁta11na la dlmetilqulnacrldona L
'corresoondiente a la p—toluid1na. tl final se succiona

en callente, se lava el re,iuuo violeta del filtro con |

O-diclorobenoeno‘caliente y con alcohol calient ¥ lue~

seca en va01o a temperatura de 50 a 60 ?endimlento, -

'ui se reduce 5 horau_el tlémpo de. 1a reac01on,_.f7”ﬁw
. f.se ‘obtiene ya més el 50” de 1a teor1a en dimetil-quinaori-”j'

30,

dona pura, crlstdllzada.; ” i
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‘por disolucidn en 8cido sulfdirico concentrado, precipitacidn

807 aproximadamente, filtracién'y lavado con agua para eli-

- del lavado con dlsOlVentes callentes.'

'r,:vfbucion fina medlunte metodos uonoc1aos, se pueden nroduclr

 r_tona11dade° rojovioladas muy puras, de excelentes propie-

’ recristalizacion con acido sulfurico ui en el acondlciona; 
 fmiento ordinarlo en presencia de- dlluentes organlcos 0. inor-
_?'EJ ZNPLO 2,

;talico se calientan a 140 ’. agitando, en 150 volumeneg de
ﬁ'f_o dlclorobenceno con 13 volumenes de cloruro de benu01lo. o
'En el curgo de unos 30 a 60 minutoo se origina asi, con o

jde prendimiento ae ~as c1orh1drico, una - aolucion amarilla .
” . limplda. S5i se examina al mlcroscoplo, por eaemplo al caboi;"
. de unas a4 horas,'un“ pe4uena mueotra de la mezcla o

;reaccional, se comprueban ya crlstalltos ro;og, agrupados

'diente a la pato1uﬁina, inc1u1dos en ‘el nroducto intermedio,'
“  cristallzado de modo vaco y precipitauo por enfriamiento i';;
f“?_bruoco sobre el porta frio. Medlante ulterio" calentamlﬂnto &;j
iﬁide varlas horas 2 unos 170 a 180 se completa la formacion

7fde 1a dimetzlquinaoridona, el punto.ffinal dé la‘reacciqu‘ff“ “
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. Por reprecipitacidn en;ac1do,clorni“rico (o,aea'

por dilucidn con agua hasta una concentracidn de &cido de
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minar el éciﬁo) vueden eliminarse'todavia Vestigios muy pe- E

QUGHOJ de 1mpu”ez&s que en algunos casos quedan ain’ deﬁpues L

Si el pi@mento eristalizado 86 tran pone a distri-;'f

¥
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‘dades de solidez a-la luz y. a 16s disolventes, por egemplo

en lamlnas de cloruro de ooliv1nllo o en lacas. Ni en lu

ganivos,'se produce cambio de. la modlficacion cristalina.

7 5° partes de Acido . 2 5~di (p-toluidino) teref-

en forma de est ella, de la’ dimetilquinacrldona correspon-, :




. 5 0‘

10.

15,

20.

25,

" no aparecen J& en el porta frio partloulas amgrlllws,‘sino" .

ﬁ criSoaleo uniformcmente roaoazu]aco unidos a Lormacionea

~ elaboracidn segln el ejemplo 1, pueden‘éislarse,~por ejemplo
‘deﬁpu'ﬁide un tlnmno de reaccion de 20 hovas a 180 ., 5,34

‘ parteq, 0 sea 78 5% de la teorla, de dimetilquinacrldona.

_con 6 volumenea de cloruro de benaoilo, se oriﬁina, al cabo, -5
o de media hora-aproximadamente, con 1ntenso desprendlmiento o
e gas clorhldrico, una solucion amarllla 11mp1da. Si se
~Magita esta solucidn durante unas 15 a , 20 horas més a tempera-
" tura de 190 & 200° g se produce una suspensién‘de oolor'bur-.'d.
" deos violado, Con el microseopio se pueden reconocer crista-
les rojos h0m0g6n900, parcialmente estructurados en- erizo
*ﬂko en forma de gristgles individuales hasta unas 15 micras dej_f
:flongitud.;Termihéndo‘la.piaboracién segln éiiéjemplﬁ 1,
. serbtienén 6‘59vpartes‘de dimetilquinacridona. Este pro-
"ducto bruto contlene todav1a un 10% de impurezas, que
 pueden ellminarse por extraccion en caliente con solucion  3;51
'_Ja1calina acuoso-alcoholica. oi se 1guelve el producto l,;f‘
1 bruto en écido sulfurico concentrado v el producto crista- ‘
"#;1lzau0 en aguaas de color grzs azulado, despues de dlluclon T
'4_Qon agua ha ta ua concentraoion de acido del 80% aproxima-
" damente e, 86 lava con agua hasta ex imirlo de écido, se obtiene
'la dimetilquinacridona pura en aguaas roaas de 20 a 30 mi-

fcrau de lonmitud, oon rendimiento superior al 80%.
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‘de clerre de anlllo se reoonoce norque en el mlcr000001o
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erizadab de unas 20 a 50 micras de diametro. Terminando la

‘..JQIJPLO 3,
| Si se calientan a 140° 7 52 partes de acido 2, 5—

dl-(n~tolu1dino)-te;eftallco en 150 volumeneo de nltrohenceno
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6 95 p&rtes de écido 2 5-d1anxlino~tecefta11co

-1 callentan a 1400, durante una hora, con 13 co de clo-

' "uro de benzollo en 150 ¢cc de nltrobenceno, con lo que

:se orig;na una solucion Wimnida, de color amarillo profundo,
y se desprende gas clorhldrlco. Bsta bolucién se agita luego A»lfi

- 190-200 hasta que una pequena muestra de la mezclu reac-

L cional puesta sobre un porta frio, no revela ya partlculas ”

amarillas, cosa que ocurre aprohinadamente al cabo de lO

a 15 horas. Termlnanao la elaboracién como en el eaemplo 1,

se ‘obtienen 5,75 parties de qulnacridona ‘lineal, de la que, -

por extracclon con hldrox1do alcalino acuoso-alcoholico,

vpuede eliminarse todavia un 13 de impure as. Por recrigta- B
‘.lizacion en.: acido sulfurico (o sea disolvienuo ‘en QCldO sul-‘i“f
efurico coacentrado, PreclpitanuovPor,dilucion con egua has- =
'ta una concentrédisn de éciéo:del 80% aproyimadamente3 fil-$-‘
'trando v lavando a fondo con agua), se obtlene del pigmento
"bruto, con -un rendimiento de 4,78 partes, la modificacion

, alfa pura..

De menera anéloga y con rendimientOS'comparables -

. transcurre tambmen la. reaocion si, en 1ugar de nltrobenceno,_»

- Se emplea como disolvente el mismo volumen de triclorobenceno."'

EJEMNPLO 5.

6 96 partes de acldo h,S dl&hilino-tereftaliGO;

”filse agltan a 130 . durante 2 hora ; an 150 volumenes de nltro-

'»benceno con 6 volumenes de cloruro de benz01lo. La solucion S

amarilla que 331 se origlna con intenso desPrendlmlento de

‘ gas clorhldrico, se agita 1uego durante otras 15 a 20 ho-

 ras tddav{a‘aitemperatura de 190'a'é00° .La‘cristalivacién

de la quinac idonh lineal emnleza ya durante el inicio del

.
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L i'pueden ai«larse al’ Tipel 5, 5 par tea,' ©.8ea el 88,25 de la -

5.

10,

12.

204

' 25,

. calentamiento. ;erminanao 1M eluooracion como en el egemple 1

';teorla, de qulnaorldona bruta. Despuea de la purizlcacién J

la repreolpitacion memcionada° en el eJemnlo 4, pueden obte- fﬂ £;

A‘»nerﬂe de ello 5,07 partes, o sea el 81,3% de la teoria, o
de. qulnacr &ona pura de la modiflca01on alfa.AA |

'EJEMPLO 6.

139,2 partes de a01do 2, 5-dianilino tereftallco

se 6allentan a 140-150 s durante'6-horas y agitando, en

' 500 volidmenes de nitrobenceno con 182 partes de cloruro de’

‘ _p~cloro~benuo1lo, luego a 155-165 durante otras 4 horas y,

por ultlmo, durante 5 horas todavia a temperatura de 170 a

180 . Despuds de enfrlar hagta 100° se- aftaden 150 volumeneu =
de lejla sbdica al 30% y se separa sl nitrobenceno‘por des-___
tilacién cbn:vapor'de agua, al mismo tiempp-qﬁe sévquida,bﬁ.A-“
.mediante la regulacion corre nondiente dé la teﬁperatura,'de
que resulte al flnul una suspension acuosa con un contenido'ix
“I4de plgmento de. 5 aprox1madamente. Flltrando por oucc1on,..
"'1avando 1& torta del filtro con’ agua caliente y secando en B
;'va01o a temneratura de 90 2 100° . ‘ge. obt1enen 194 35 partes

':de quinacridona b"uta, 0.sea el 99,6% de la teoria. Del

filtrado acuoso-alcalino puede obtenerse, mediante acidi-~

: ficacion al 95% de la teoria en acido p-clorobenaoico.

Medl ante recristalizacion en Acido sulfurico, ‘de

. modo semejante ‘a como se ha mencionado en el ejemplo 4, se .
~obtiene alfa-Quihacridona>pura con un rendimiento de 104

. partes, 0 sea con. un, rendlmiento total de 85 4% de la teorla.:

En lugar del cloruro de p c’orobenzoilo mencionado

Afanteo, puede emplearse con el mismo buen regultado una mez-}.ﬂ i

gla tecq:c“ de‘clorurog de clorobenzoilo isbémeros con un

¢ontenido conocido de cloruro de &cido..
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‘ Si se agitan durante 64 noras a temperatura de  f?  e

v 100 a 110° 34,8 partes de acido 2, 5-dianilinotereftalico ;§j ff: £
‘fjen 150 volumenes de nitrobenceno con. 30 volumenes de cloruro

 5,;  _” f;de benz01lo, se- obuienen, despues de filtrar por succlon, é=t'

o ’ ‘lavar ‘con nltrobenceno caliente y con alcohol caliente y .

"'secar en vacio, 15 83 partes de quinacridona muy 1mpurificada. -

'De ella puede obtenerse, despues de eztracoion acuoso~alco- ‘

'uhélica-aloalina R4 despues de recriwtalizacion en aciao sul-h f , -

' ilo.'. o ﬁfurico, alfa-quinacricona pura._ S s

EJ EMPLO .8

- 1%9,2 p&rtes de écido‘f )5- dianillnotereft&lico

- BB calientun en 250 volumeueb Qe nitrobenceno con 100

vqlumenea de cloruro de benaoilo, durante.s horas, agitando,

15, & temperatura de 140 a 15o°~ durante otras 3 horas.a tem-
| peratura de 150 a 160° s ¥ curante 5 horas més a temperatura
de 170 a 180°, Después de enfriar hasta 100 » S€ aﬁaden

1entamentev50.volumenes~devlegla sddica al 30”. La pasta

: ;'espesa que asi °e origin se lava coh agu caliente en

204 un recinlente aproplado para degtilar con vapor y agitando. L

Trau 1u ad1010n de otros 100 volumenes de leala uOdlCﬁ al

30& se separa el nltrobenceno por destilac1on con vapor

de agua, ge flltra,el residuo por succion, ge le lava con

agua"caliente y se le seéé en vacfo a temperatura de 90
25. ﬂ',‘:a 100‘. La quinacridonu brute, . obten¢da en rendimlento cutn~

"3titativo, se recrletallza a conuinuacion en acldo sulfirico

| "f'disolv1endola en 1250 partes de ac1do sulfurico conoentrado,

a en frio, 1nstilando agua hasta una concentracion de ac1do
"del 75 al 804, mientras se refrigera con hielo, filtrando

30, :‘-‘por sucoion y haCJendo reaccionar con agua. Despueg de 15‘ ”f
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20.

.25'._

:Ifiltrac1on J el secado del reuicuo en vacio a tempergtuwa de
- 90 a 100 , se obtienen 111 partes, o sea el 89% de la teorla,

‘“de alfa-quinacrigonu nura.”

";el renoimlento en alfa-qulnacrldona deuciende al - 79% de: la
iilteoria.;_ﬂj.& ' ; o : ' .‘,.. "“ R
%EJ“NPLO Saig " ;ff “A?ff"'?fL'
“se callentan hasta ebulllcion, agitando, en 200 volumenes
‘ vde nitrobenceno y luego se separan por destllacion apro- ;{;
 x1mhd“mente 30 a 50 volumenes de, nltrobenceno. Luego dev,g
‘, 24 volumenea de cloruro de ben"oilo y a continuacion se -

' ratura de 140 a 150° . La elaborhoion final, efectuada como

‘de la teorfa, de alfa—qulnacridona.

Q_J EUP L o __10.
: tcmneratura de 245 a 255 s 54 8 partes de acido 2 S diani-
;llnotereftalico con 50 volumenes de clowuro de ben~01lo

-en 200 volumenes de -1~ cloronaftalina, se obtiene, una vez

de 19 2 parueg, o sea el 61 52 de la tGOTiu, de alfa-qu;na-

'*mlsnas condlcmones, si en lugar de l—clorona:tallna se

xff25,5p apromimadamente de»igifenllovy-?6,5%[&p:0xiﬁadamente 

~fde_oxi09qu aifenilo{;

2 .(.v NERUEI TR 1;“"'\‘.&_ "'i‘. WENTROREY W. RN OrTES & ohbey g ”fﬂw

' Sl en lugar de los lOO volumenes de cloruro de {1,35?

. ben“011°a se. emplean gel mismo unicamente 92 5 volumenes,,5;thii;i

54 8 partea de acido ,5-diunilinotere;talico  "’

g,
T g R

Al o

enfriar hasta 140° - inctilan en el curso ae media hora B

agita la mezcla reacoional durante 20 horas todavia a tempe-;,l3

en el ejemplo 7 rroporclon& 2;,6 partes,. o sea el 72,5

e R
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Si se cullentan durante 2 hor sy agltando,

term*nada 1a eluboracion como en el eaemplo 7, un renaimiento ':é

crldona.

" Se. obtienen también rendimientos iguales, en las _

BTV RN

emnlea el mlsmo volumen de "Dowthern A, una‘mezcla de
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‘ *sevavitan uurante 14 horas a temperatura de 190 8 200
'en 150 volumenew de trlclorobenceno tennlco, @nhidro, |
' .‘con 50 volunenes de. cloruro de. bena01lo. E1 final. de le  -._ ‘ff %
’l‘f,eTaboracion,'efectuada segun el e;emnlo 7,.da un rendi-:fv;ilvf

'*-ﬁ;miento del 78,,p de" lh teoria en alfa-quinacrlcona.‘;f,-;“

"j;::horas de agitaclon a temperutura de 220 2 230 y de la
o correspcnclente elaboraclon flnal, 75 3% de 1a teoria en;j'>

"u]fa-qulnacridonu cristaliaada.;'ﬁ' ﬂ - ﬁ_ff‘7 $ f f,' ""

34 8 narteo de ac1do ;,5 dianlllnoterePtal1co

3

La misma preparacion proporciona, al cabo de 5

R J k 2L O '_1c.ﬁ‘

.5.rté1166 éé calientan a temperatura de 140 a 150 , durantgiv“‘

'fnedia hora,‘en 500 voJuncnes de nltrobenceno ﬂon 55 volu-"

'solucion hmarllla, limpida. Se proolgue la agltacion de ;f’
_ esta durhnte 14 horas todavia, temperatura de 190 a 200 ’ ‘gff

’fy luego 8e ?iltrh por succlon 1& suupension de color burdeos, -

"en vacio,'se obtlene la dimctilquinacridona en rendimiento
510381 cuantltatlvo. Por recrlstalizaclon en acido oulfurlco,v~¥\

fpara lo cu 1 es oonveniente diluir hasta un conteniao de‘”

forma finamente cristalizada, con un rendimiento del 83%

‘de 12 teoria.

.5;2"partéé de bcido 2 5= d1 (p-toluicino)-teref~l‘j e

menes de cTOruro de benaoilo, con 1o que se orlgina una

se_lava con nitrobenceno caliente ¥y, después de agregar-

a.la torta del filtro 20 volumenes de lejfa sbaica al 305,
ge la exime de nitrobenoeﬁo por destilécién con'vapof de agua. -

Deﬁpues de filtrar nor succion Yy secar lc torta de  Tiltro - - ;

fcido del_BSﬁ, se obtiene la,dimeﬁilquinacridona purs en
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Cso.

‘tereftgllco, 1)0 volumened “de nitrobenceno ¥y 30 volumeneq i"f ~§
“de. cl0ruro de benz01lo se. oalientan conjuntamente, ubitando" }

'y durante una hora, a temberatur& de 140 a 1500 con 1o

;ﬂ* lm1entQ durante 15 horag‘a temperatura de 100 a 200
"Véfiltra luego por succion,fse lava‘ 5
~t?te j con ulCOhOl caliente v la tortaadél fi1tro se seca en |
 Lfvac1o a. temperatura de 90 a 100 i La dicloroquinacridona
'se obtiene comgletamente nura por cristaliaaoion en éoldok
) sulfuriCO al 100%, para lo cual es convenLente dllulr
% hasta una concentracion de- acido del 88% aproximadamente;!;iif;
f.se proauce entonces un’ cambio de la modlficacion, pero
‘. este puede retrotraerse otra veu por acond1c1onamiento con-ii : ::t

"aecutlvo, por ejemplo mediunte mo’turacion en’ el molino
'ivente. La dlcloroquinacridona acondlcionada produce, al

“puras y vivaceu, de gran solidez frente a 1a accion de 1z

‘7;cede en lo dcmés en igualdad de circunstancias, se’ obtiene 'a}fk

: con rendimlento vemejunte la correspondlente dlmetoxiquina->5~

de la mo@ificaclop, que puede volveﬁse a retrotraer por

&1 '7 partes de dcido 2 5=l (p-clorunlllno)-_

que se origina una oolucion umarilla limnlda. La ouspens1on‘f~ﬂ“

- de rlomento que se forma deopueu de proseguir el calenta- ‘ fﬁ”"

fnitrobenceno calien-’j¢

de boTas oon acetona ¥ evaporac1on convecutlva del disol- R

1&minarla en cloruro de polivinilo, tinturas'violadas muy

luz. Rendimlento, 81,5% de la teoria.

2, pm g0

qi en este ejemplo en 1ugar.de 41 7 partes de

ok eacetn

écido 2,5=di~ (p-cloranilino) tereftélico se emplean 40 8
partes de dcido- 2, 5~di (p anigldino)-tereftalico y se pro-

crldona. Tam01en en este cauo se produce, al recrlstaliZﬁr

el pigmento ‘bruto en. écido sulfﬁrico al 100%, un cambio
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' medio del acondicidnamiento. gl plgmento puro molido tige ]
 las lamlnas de, oloruro de po1iwlnilo con tonalidades azul f.w'é

”'vioTadas muy solidas. 4

'Tdn otras qulnacrldonas substitu{das que nueden obtenerse
'fpor los métodos menclonaaos en 1ov egemolov anteriores.3 ‘:'
, “unque 1a mayoria de eﬂt0° p:oductos de gubstituolon exi tenfip
“en mls de una modlfioacion cri tallﬂa, en la- tabla figuran
“unloamente Tos matlces de las qulnacridonas todav;a no :
;T;ﬂrecristaliaadas en &cmdo sulfurico, pero extractadas aloan

S linamente 7. econdlcionadas.. f"‘

ff tereft&l1cos simetrico
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u
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En 1a tabla que slgue se. reseﬁa una seleccion

Quinucriﬂonas a base de aoiaos 2 B-Qi&rilamino~ ;rjm“

?ﬁjemPiQV»L”ift £ri1aﬁinaL>¥fft5ff%i:jfilfﬁfJMafig”;:},{f'"”

- 2-clorenilina. . - .| Tojo smaranjado

2 4~dicloranilina'  3 B

fe,s-dicloranilinaf-' Ao -ﬁ”f. |
2,4-dimetilanilina Afff-'*fdjo tirando alaz ul |
| 3,5 dlmetilan111na : Qifdao anaran;&do :
‘l4-feﬂlla91;iaa ] ema

;2-metil~4-cloraniiian . rdjo;tirandp sl azul| b

linaftilaminak: .;‘, f ‘ &naranjado‘u

(- BN N R I Y N TR ¥

énnaftiiamina L H 1t

 feetoxianilina - . azul

[
o

4-fenoxianilina . violeta

el o
o

, ”4-ciclonexianillna : | rojo tirendo al azulf-

‘:l'—"

1-aminoantraceno | - enaranjado = .
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‘ejemplo | -Arilemina. | . Hatiz N .

1‘;14_;f‘ '2~um1noantraceno :1;;,;5 ;émarillo anaranjédo; o A

o150 4-&mino-diet11an111na | a1 grisheeo

16 '1f3-metox1an111na o o anaranaado ”'

5. o — 1?~ S -‘_,,2-i.>opropilanilin& : : .ro;jo tirando &1 azul / b

RN AUEREEE B T- Nt 5 dimetoxi~4-benzoi-7j, R L
- o o ;lamlnoanillna o PR -vibleta'v. e

i ~i9ﬂ o 2 etOYi—4-metilanilina - ‘fonwf,

"ﬂﬁﬂlo,y [7x'> 200 }2-met11an111n& e .,ﬂw: s

5*21,;u‘f‘ 3~cloran111na 'ro;o tirando ul azul

 ro3o anaranjado

-'\ 221?,“w‘f2-met11-3 clovanillna ‘j

‘z~i.é3l53,¥'ia-fenoxianilina ‘roao violeta ;1; E";':1

v~ﬁ,324ff2:”‘i2 fluoroanllina ‘ZTanargqjqqo&ilj“

oD

Si se calientan 15 9 partes de acldo 2 S-di-_.;;f;éi v

v {(o cloranlllno)-tereftalico y 25,2 partes de écido 2,5-
s ﬂfjdianilinotereftélico en 500 volumenes de nltrobenceno  -f ;~f,’f
'TJEQ; ;:ﬁ-. scon 30 volunenes de clo”uro de benzoilo aurante 6 horas:?5'°Jt
. : ;a temperatura de 140 a 150 , luego qurante ) horas todavia
‘:a temperatura de 150 a 160 y durante 5 horas maS a. temne--?;f;
ratura de 170 a 180° y por ultimo se enfria la mezcla reao;
: 01onal hasta 120 s &l examen con el microwcopio se recono—
?5y*~'*;"'cen unioamente agregado6 cristallnos homOgeneos de color. _",7.;' o
| ‘ ro;o enarangudo. Despues de f1ltrar por succion, lavar -  . ‘  f £
el ‘residuo con nltrobenceno cullente y con. ulCOhOl caliente :  '
.y secar en vacfo a temperatura de 90 a 100° » e obtlenen S

¢6 partes de un pigmento de qulnacridona que, puesto en

RS SIS R i L TR
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f_distribuéién'fina por. los métodos usuales de acondicibnamieﬁto; B
-  tife las léminas de cloruro de'pdlivinilo'con tonalidades

. 'pojas amarillentas muy sélidas.

iy Ne 5829/61 del 18 de mayo de 1 961, existiendo en ambasvﬂ;i”

”fﬁiunidad de invencion.

:donas 1in8u185, caracterizaao por el hecho de que se ca-'~7"7f
'”7ﬁlienta m acido G,S-di (arilamino)
 Ac1a de un diluente inaiferente de punto ds ebulliclon eleva -

f:;do, con un haluro de écido ari]carboxflico.u"

ﬂ"~f15.:rff7;la relvindicacion l, caracterizado por e1 hecho de ‘que. -

‘x,en calidad de’ acidov diarllaminotereftélicos se emplean "f_jg;
‘ véc1dos difenilaminotereftalicos.,_.? B o
" las reivindlcaciones 1 Y. 2, caracterlzado por el hocho de -

'_ plean cloruros de aciuo bencencarboxlllco.

'7en la reivindicacion.ﬁ, caracterizado por el hecho de que

3
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Descrlto el invento se. deolaran nuevas ¥y de propia “];-”

"finvencién las: siguientes reivindicaciones, oon prioridades.ffﬁﬁfvf

ﬂde las patentes sulzas NQ 6460/60 del 7 de junio de 1 960fﬂ}j¥55f

 i 1.; Procedimiento para la preparacion de quinacri-viﬁ,

"ﬁereftalico, en presen-xf“

2.“ Procedlmiento on conformidad con lo definido en‘;“f'-

"u( 3, Procedlmlcnto en . conformldad con lo deflnido en;w"
gue en calidad de nalu:coa de écido arilcarboyilico se em-'“:
'wi4, Procedimiento en conformidad con lo. definido -

se _emplea cloruro de ‘benzoilo,

5. Procedlmlento en. conformldad con lo definido

v




1o,

S

,.a 3 moles de cloruro de ben401lo.

en. una de las reiv1ndlcaciones 1 a 6, caracterlaado por

. R/pp.. L |
.- trish, : S e

-en una de 1as reivindicaciones 1 a 4, caracterlzado por elp
hecho de que por 1 mol de acido dl-(ur11amino) tereftallco

se emplean por lo nenos 2 noles de haluro de acido aril-;;‘¢

carboxiljco.'“”

Gy Procedimiento en conformidad con lo definldo

~en la reivindlcacion 5, caruoterizado por el hecho de. que )

por l mol de acido dl (arllamlno)-tereftallco sé emnlean 2; L

7.__Drocedimlento en: conformidad con lo deflnldo

el hecho de oue sn trabaaa a temperaturas de 100 Por, 'A‘

10 menos.

8. Drocedlmlento en con ormidad con lo aeflnldo '7';f1

en la reivmndicaclon 7, caracteriaado por el becho de

que se trabaja a temperaturau de 150 a 250 .

,).

donas lineales.

Segun se deuc

.'que oonsta de diecisiete péﬁlnas foliadas y escritas a 1'}(

aqulna por una sola de sus caras.
‘_y\a' Wadrid, a 6 de Junio de 1 961
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Procedimiento para la preparacion de qulnacri-*'f"

‘be y reivindica en la presente memoria~;
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