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"Procedimiento para la obtencidn de quinacridi

na-diones lineales".

SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Bagi-

lea, Suiza.

Los dlones llneales de qulnacrldlna, -

oompuestos OOHOCldOS que, en fing dlspers16n,

son adecuados para el teflide de lacas y masas'

olastlcas. Se conocen dlstlntos procedimientos
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en los cuales las quinacridonasAse obtienen por:
condensacién de écidos»bis-(arilamino)-behzold;
carbdnicos o sus ésteres, por ejemplo,ila obten
cién de los guinacridina-7,14~diones segin la -

ecuacidn siguiente:

, H 0
COOH ! ]
: N Cn ™
) NH< 3 q I B 4 2H,0
A SN AC NA_~/
> i i
CO0H 0 N

En la férmula I.signifioan A y B los

&dtomos necesarios ?éra completar un resto aromd

tico o heferociclico. Bstos restos pueden ser -

iguales o diferentes. Preferentemente son restos
fenilénicos o restos de sistemas de anillos con-
densados de 6 aﬁillos o de 6 y 5 anillos, que -
pueden estar sustituidos. Bestos adecuados de ~
esta clase son, por-ejemplo, los de la naftali-~-
na, antraquinona, pireno ¢ carbazol. Sustituyen-
tes de los anillos gue contienen A y B pueden -~
ser por ejemplo &dtomos de haldgeno o grupos de -
nitro, ciano, amino y; en caso dado, grupos ul--
teriormente sustituidos de alquilo, alcoxi, ari-
lo, ariloxi, azoarilo, algquilcamino, ariloamino,
alquilosulfonilo, arilsulfonilo, &cilo, acilami-
no, éster del dcido carbdnico o éster del dcido

sulfénico u otros, preferentemente sustituyentes
no iondgenos y que no le hagan soluble en agua.

Los restos que contienen A y B pueden llevar sug
tituyentes iguales o diferentes. La molécula de

quinacridona puede ser por lo tanto asimétrica,
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8i bien los anillos que contienen A y B son igua
les. ‘

Segin H. Liebermann (Lisbigs Annales -
de la Quimica §i§, P4g.246) se realiza la conden
sacién con ayuda de cloruro de cinc, clorvro =
benzoilico, 4cido bromohidrogénico acuoso, bromo
hidrégené en 4¢ido acético glaciel, pentéxido -
de fésforo en tetrahidronaftalina o cimol, penta
cloruro de fésforo junto con cloruro de aluminio
en benzol o con 4cido bérico en la fusidn. En -
otros procedimiento se emplea &cido fluorchidro-
géniéo, anhidrido del dcido ftdlico, halogenuros
de metal en la fusidn o en ﬁresenoia de un disol
vente organico indiferente. Ademds se han emplea
do el deido sulfdrico o sus derivados como medio
de condensacidén. Aqui se-.obtienen sin embargo -
quinacridonas sulfonizadas, de las cuales se han
de-disociar los grupos de 4cido sulfurico bajo -
presién.

Segﬁn est0s procedimientos las quing—-
cridonas se obtiene en rendimientos-insatisfacto
rios. Los procedimientos son en parte técnicamen
te dificiles. |

Buenos rendimientos se logran si la -
condensacién se efectlia con ayuda de dcido poli-
fosférice en la fusibn, pero los productos obte-
nidos no tienen, si:no se tratan ulteriormente,
la elevada brillantez y la reducidas dureza de -
grano que se'exigen de un pigmento,

Se conoce ademds (N. Anitschkoff Diss.
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Univ. Berlin 1934) que por la reaccidn de oxi~-—

“eloruro de fésforo sobre el écido 2,5-bis-(feni

lamino )-tereftédlico o sus derivados sustituidos

en los nucleos finales bajo ausencia de disol—
ventes ol alluyentes, se obtlenen productos clo-
70808 de otre composicidn, cuyas soluclones en
potasa gaﬁstioa glcoholica no son azules como ~
en la qﬁinacridona, sino verde esﬁeralda.

Se ha descubierto que es especialmenr
te favorable obtener las qulnacrldonas de los -
301dos bls-(arlloamlno) benzoldlcarbonlcos o] de
sus ésteres y espe01almente de los 4dcidos 2,5-
diariioamino—terefta’licos o de mis “ésteres con
ayuda de halogenuros de fésforo, especialmente
de oxicloruro de fésforo’como medio de conden-
secién en presencia de un disolvente orgénico -

para el medio de condensacién empleado. El Qi--

solvente no ha de tomar parte en la reaccidn, es

decir, ha de ser indiferente., Se logran buenos

rendimientos y los productos obtenidos son pures

y tienen también sin ulterior tratamiento una -
reducida dureze de grano y.una.eievada brillan—-
tez:de la tonalidad de color. Este procedimien~-
to es especialmente adecuado para la obtencién
de los compuestos de la fdérmula I}, y ante todo
de los compuestos de la férmula I) donde A y B
significan los dtomos necesarios para completar
un aniilo benzdlico, pudiendo estos anillos bég
26licos estar insustituidos o sustituidos en -

forma tal que la molécula de quinacridona con--
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tenga 1 hasta 2 grupos de hitro, 1 hasta 2 gru- ¥
pos de alquilo, en cada caso, con 1 hasta 4 dto-
mos de C, 1 hasta 2 grupos de alcoxi, en cadé
caso con 1 hasta 4 4tomos de C, 61 hasta 4 dto-
5e mos de haldgeno, especialmente dtomos de ¢loro 0
bromo., Preferentemente contiene la molécula de -
guinacridona de 1 hasta 4 sustituyentes iguales
o distintos de la clasé mencionadas, si no es que
estd insustituida. '

10, Por lo general no se emplearén menos -
de 0,4 mol. y no mis de aprox. 3,0 mol. de halo-
genuro de fésforo por 1 mol. de decido bis—(arila
mino )~benzoldicarbdénico o éster del mismo, y es-
pecialmente favorable son 0,5 hasta 1,5 mdl. de

15, halogenuro de fésforo. h

Ademds del oxicloruro de fésforo se -
pueden emplear como medio dé condensacidén por -
ejemplo también el oxibromuro de fésforo, tri- y
pentacloruro de fésforo, asi como el tri- y pen-

20. tabromuro de fésforo y mezclas de tales halogenu
ros de fésforo. Como disolventes entran en conéi
deracidn especialmente aquellos’compuestqs que -
en la temperatura de condensacién tengan un po—-—
der de solubilidad especialménte bueno para el -

25. medio de condensacién empleado y un punto de ebu
1llicidén de unos 100 haste 3002C y preferenfemen—
te de unos 15092 hasta 2709C. Disolventes especial
mente adecuados son por ejemplo los nidrocarbu--
ros aromgticos, por ejemplo difenilo, los aromd-

30. ticos hidratados, por ejemplo tetrahidronaftali-
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na o hexshidronaftalina, los aromaticos halogena-

dos, por ejemplo diclorobenzoles, triclorobenzo--
les, l-cloro-naftalina 6 2-cloro-neftelina, los

aromaticos alquilizados, por ejemplo 1-metilo-naf

‘talingb 2-etilo-naftalina, los erométicos nitra-

dos, por ejemplo nitrobenzol, p-nitrodifenilo, o
-nitrodifenilo § 1-nitronaftalina, asi como el -
éter difenilico, 6xido difenilico y la mezcla eu
téctica de difenil y éxido difenilico.

De manera muy conveniente se procede -
celentando por ejemplo un dcido 2,5-bis-{arilami
no)-tereftdlico con elAdisolvénte a unos 100 has-
ta 3509C, especialmente a unos 150 hasta 270¢C,

a esta‘temperatura se agrege el halogenuro de -
fésforo, en caso dado disuelto en una pequefia -
cantidad de disélvente, y después se agita aua -
duraéte cierto tiempo,.és decir, segun el mate--
rial de partida unos 15 minutos haste 5 horas, &
la temperatura mds elevada. Entonces se ha preci-
pitado el producto de reaccidn obtenido. Este se
puede elaborar en fprma arﬁitraria, por ejemplo -
diluir con un disoivente, por ejemplo metanol, -
filtrado el producto de reaccidn, lavar con di--
solventes y, para retirar el dcido eventualmente
aun existente, lavar con amoniaco diluido y secar.

Los compuestos asi obtenidos son colo-~
reanfes brillantes insolubles en los disolventes -
usuales. Son especialmente adecuados como pigmen
tos para su elaboracidén en lacas, tintas de im--
presidn y masas pldsticas ya que tienen un grano

muy blando. Los tefiidos de pigmento muestran bue
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nas solideces generales,ren especial una buena -
solidez a la luz, a2l calor y a los disolventes y
no sangran. Las partes mencionadas en los e¢jem--
plos siguientes son partes en peso y los tantos
por cientd en peso. Las temperaturas estan indica

das en grados centrigrados.

EJEMPIO 1

A una solucidn de 20 partns de dcido 2-fen11am1
no—5-(4'—metllo-fen11am1no)-tereftallco en 480
partes de nitrobenzol se agrega a 2052, agitan-
do fuertémente, en el transcurso de 2 ninutos, -
una mezcla de 8,5 partes -de oxicloruro de fésfo-
ro ¥y 54 partes de nitrobenzol. Se sigue agitando
durante otros 30 minutos a este temperatura, se
deja enfriar a 952, se agregan 25 partes de agua,
se agita durante 15 minutos a 95-1002 y entonces
se<diluye'a 8092 con 480 partes de metanol, La ~
precipitacién se filtra a temperatura de ambien-~
te, se lava consecutivamente con metanol, émonig
co diluido y agua y se seca en vacio a 609. Be
obtienen 17,6 partes de Z-metilofquinacridinay
-7,14-dion lineal rojo-violeta. El rendimiento -
corresponde al 97,8 % de la teoria. El producto
se puede emplear después de su molturacidén para
él tefiido .de lacas o materiales sintéticos, por -
ejemplo cloruro polivinilico, poliolefinas y po--
liestirol.

Si se'parte de la misma cantidad de -
gcido 2,5—bis—(fenilamino)-teraftélico entonces

se obtiene las quinacridona lineal, asimismo en -
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en rendimiento casi cuantitativo. T
Para diluir se puede emplear en lugar
de metanol tamwbién otro disolvente, tal como -~
por ejemplo etanol, formamida, dimetilica, sﬁlfé
xido dimet{lico, acetoamida, dimetilica, forma-

nide We-metilica y piridina.

BJEMPLO 2 _

A una mezcla de 20 partes de 4cido 2-fenilamine-
~-5-(4imetilo~-fenilamine )-tereftdlico y 735 partes

de triclorobenzol se agrega a 2152, agitando, en

el transcurso de 30 minutos, una mezcla de 5,9 -

partes de oxicloruro de fésforo y 73,5 partes de
triclorobenzol. Se sigue agitando durante otros
30 minutos a esta témperaturé, se deja enfriar -
entonces a 959, se agregan 25 partes de agus, se
agita durénte 15 minutos & 95-1002 y entonces se
diluye a 802 con 700 parfés de metanocl. La preoié
pitacidn se filtra a temperatura de ambiente, se

lava consecutivamente con metancl, amoniaco di-

- luido ¥ agua ¥y se seca en vacio a 6092, Se obtie-

nea 17,9 partes de 2-metilo~quinzcridina-7,14-
—dion. Bl rendimiento corresponde al 99,5 % de la
teoria.

El oxicloruro de fdsforo se puede sus—
tituir por 10,6 partes de tric;oruro de fdésforo .
0'4,67paftes de pentacloruro de fésforo.

Las 20 partes del 4cido 2-fenilamino-5-
(4'—meti1—fenilamino)-teféftélico_se pueden sus-
tituir iguélmente por d0 paftes de‘

doido 2,5-di-(2'-clorofenilamine )-tereftdlico,
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dcido 2, S—dl—(4'—cloro—fen11am1no) tereftéli‘? T
dcido 2,5-di-(4'-metilo-fenilamino )-tereftdlico
bajo condiciones por lo demds iguales.

El disdlvente triclorobenzol se puede
sustituir por igual cantidad de los disolventes
siguientes: nitrobenzol, 1- y 2-cloronaftalina,
1-metilo-naftalina, 2-etilo-naftalina, hexahidrg
naftelina ¢ tetrehidronaftalina,

m' Después de su molturacidn el producto
se puede emplear directamente para el tedido de
lacas, tintas dé impresidén o materiéles sintéti-
cos, por ejemplo cloruro polivinilico, poliolefi
nas y poliestirol. |

Para'su limpieza se pueden disolver ¥y
precipitar lios produvctos en fbrma conocida, por

ejemplo, de dcido sulfirico al 70-85 %.

EJEMPLO 3
A una mezcla de 20 partes de dcido 2-fenilamino-
-5-(4{-metilo-fenilamino)-tereftélico y 440 par-
tes de triclorobenzol se-afiaden a 252, 7,6 par--
tes de,oxiclorﬁro»de fésforo. La mezcla de reac-
cién se calienta, agitando, como sigue:
en el plazo de 3 horas de 252 a 7592,
en el plazo de & horas de 75¢ a 1009,
durante H4<hofas a 1002 hasta 11082,
en el plazo'de 4 horas de 1109 5'1859.y
en el plazo de.4%'horas'de 1852 a 2009,

| Después de enfriar a 952 se agregan 25
partes de agua, se égita dﬁrante 15 minutos a 95-

1002 y se elabora como se ha indicado en el ejem-
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Después de secar en vacio a 602 se ob-
tienen 17,3 partes de 2-metilo-quincridina-T7,14-
dion. El rendimiento corresponde al 96% de la -

Se teoria.

EJEMPLO 4
A una mezcla de 20 partes de 4cido 2-fenilamino-
-5-(4'-metilo-f§nilamino)-tereffélico y 480 par-
tes de nitrobenzol se agrega & 155%, agitando -
10. fuertemente, en el transcurso de 2 minutos, una
mezcla de 11,9 partes de oxicloruro de fésforo y
54 partes de nitrobenzol. Se agita durante otros
30 minutos a esta temperatura, se deja enfriar a
95¢, se agregam 25 partes de agua, se agita duran
15, te 15 minutos a 95-100 ¢ y se diluye entonces a
802 con 480 partes de metanol., La precipitacidn
ge filtre a temﬁeratura de ambiente, se lava con
gecutivamente con wmetanol, emoniaco diluido'y' -
agua y se seca en vacio a 602, Se obtienen 14,8
20+ partes de 2-metilo-quinacridina-T7,14-dion lineal,
rojo-violeta. El rendimiento corresponde al 82,2%
de la teoria. El producto se puede emplear des--
puéé dé molturar directemente para el tefiido de
lacas, tintas de impresidén y materiales sintéti-
25. cos, por ejemplo clorurc polivinilico, poliolefi
nas y poliestirod.
EJEMPLO 5
A una mezcla de 20 partes de 4cido 2,5-di-(3'-
cloro-fenilamino)-teréftélico y 735 partes de -

30. triclorobenzol se agrega a 2152, agitando, en el



-

!

e

10.

15..

20,

- 11 -

partes de oxicloruro de fésforo y 73,5 partes

de triclorobenzol y, por lo demds, se procede.
como, se indica en el ejemplo 2. Se obtiene en
buen rendimiento él 3,10-dicloro-quinacridina—
7,14-dion. |

En lugar del oxicloruro de fésforo -
se puede emplear con igual éxito la cantidad -
equivalente de oxibromurc de fésforo.

En la tabla siguiente se han resefia-
do otros quinacridina-T7,14-diones que se obtie-
nen segin las indicaciones en los ejemplos ante
riores. Se obtienen por cierre de anillo de un
4cido 2,5-diaril-amino-tereftdlico de la férmu-
la

BHN COOH
HOOC A NH-A

gue también se puede emplear en forma de su &s-
ter, y en la tabla estdn indicados por los res-

tos A y B.



- 12 =

T A B L A §
Ejemplo n Resto A

6 Fenilo 3~metoxifenilo

7 Fenilo 2=bromofenilo

8 Fenilo 1=bromofenilo

9 Fenilo 1=fluorofenilo

10 “ Fenilo 4~fluorofenilo

11 1-bromofenilo l-clorofenilo

12 2~bromofenilo 2—bromofenilo.

13 1-fluorofenilo | 1-fluorofenilo

14 2-nitrofenilo | 2¥nitrofeniio

15 Fenilo Cenaftilo

16 & -naftilo -naftilo

17 f -naftilo # -naftilo

18 Pirehilo Pirenilo

19 3-clorofenilo Pirenilo

20 é?-naftilo Pirenilo

21 5 -naftilo 3-bromofenilo

22 Penilo Carbacilo

23 2-nitrofenilo Carbacilo

24 Fenilo 2-cianofenilo

25 Fenilo 3-metilsulfonilfenilo
26 Fenilo 3-trifluorometilo
27 . 4-cloro-2-metilfenilo| 4-cloro-2-metilfenilo
28 2,3-diclorofenily 2-clorofenilo

29 2,5-diclorofenilo| 2,5-diclorofenilo
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NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza
del invento, asi'como la meners de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las dispo=-
siciones anteriormente indicadas, son suscepti--
bles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundemental. También se ha-
ce constar que el invento corresponde a unas so-
licitudes de patente presentadas en Suiza, con -
fechas 15 defMByo, 31 de Julio de 1962 y 9 de -
Abril de 1963, bajos los nimeros 5892/62, 9144/62,
9145/62 y 4519/63, acogiéndose, por lo tanto, &
los beneficios que conceden los Convenios Interw
nacicnales en vigor y siendo lo que constituye =
la esencia del referido invento.y por lo que se
solicita Patente de Invencidn poe 20 afios en Es~
pafie "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE QUINACRI
DINA-DIONES LINEALES"; caracterizandose por lo -
siguiente: o

18,- "Procedimiento para la obtencidn
de quinacridina-diones lineales", mediante calen-
tamiento de 4cidos bis-({arilamino)-benzoldicarbd-
nicos o sus *ésteres con medios de condensacién,
caracterizado, porque se calienta con un haloge-
nuro de fésforo como medio de condensacién en -
presencia .de un disolvente orgdnico inerte.

28,- Procedimienb segin la reivindica-
¢idén 12, caracterizado porque como medio de con-
densacidn se emplea oxicloruro de fésforo.

32,- Procedimiento segun la reivindica
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én 18, caracterizado porque 1 mol. de un dcido

-

c
2,5-diarilamino-tereftdlico, o su éster, se con-

densa ocon ayuda-dé 0,4 hasta 3 mol. de halogenu~-

" ro de fésforo.

48.- Procedimiento segin la reivindica
cidén 18, caracterizédo porque 1 mol. de un ébido
2,5~didgrilo-aminotereftdlico, o su éster, se con
densa con ayuda de 0,5 hasta'1,5 mol, halogenuro
dé'fésforo. |

'-53.-jProcedimiento segun la reivindica

‘¢ién 12, caracterizado porque como disolvente se

emplea triclorobenzol.
62.-"Procedimiento para la obtencién de
quincridina-diones lineales"; tal y como queda -
substanciatmente descrito én la presente Memoria.
Esta Memoria cdnsta de catorce hojaé -

escritas a mdquina por una sola cara.

| Falhe iy
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