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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE ANTRIMIDOCARBA~
Z0LBES", a favor de la firme sulza CIBA SOCIETE ANONY&EL
residente en BASILEA (Suiza).

JIEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe por le patente alemana 451 495 gque las
diantrimidas y sus derivados monobenzoilaminicos, asf
como la 1,1',4,1"-triantrimida, pueden ciclizarse en las
fusiones de piridina~cloruro de aluminio con mucha faci-

5, lidad, para formar los réspectivos colorantes antrimido~
carbazdlicos. Se han dado a conocer ademds numerosos
ejemplos que descrihen la transposicién afortunada de
dicha técnica operatoria a las tetra- y poliantrimidas,
gimples ¥y substituidas, asi como & las que tienen hete~

10. roanillos yuxtacondensados, Para ilustracidn cabe remi-

tir en este respecto a las indicaciones de las patentes
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alemanas 623 124, 630 703, 638 217, 844 777, 959 578,
960 029, 964 976, 975 600, 1 093 931, 1 105 083, 1 232 296
v 1 239 792,

En ol andlisis térmico del sistems de fusidn piwvi-
5, dina-cloruro de aluminio se ha averiguedo ahora, a base’
de un diegrema de fusidn (véase la figura 1), la exisven-
cia de un complejo 2:1 de piridina~cloruro de aluminic -
que hasta aqul se desconoefa, de punto de fusidn 163,5%,
ademds del complejo 1l:1 ya conocido, de punto de fusidn
10. 1162 (D.D. Eley v H. Watts, Soc. 1952, 1914). También se
definen por el diagrama dos eutécticos del sistema hasta
shora desconocidos, a saber; un primer eutéctico entre el
complejo 2:1 y 1:1 de piridina~cloruro de aluminio, de
punto de fusidn 999, y une composioién gque corresponde a
15, une ruptire molar x de cloruro de sluminio = 0,455; y un
segundo eutéetico entre el complejo l:i1 v el cloruro de alu~
minio con punto de fusidn 702 y x = 0,620, definiéndose
la rupfura molar x por la relacidn de la cantidad moler
de cloruro de aluminio respecto a la cantidad molar de clo-

20, ruro de aluminio y piridina.

_Si se comparan las indicaciones de la patente
citeda antes con el testimonio de este dlagrama de fu~
sién, ge Teconoce gue en la mayoria de los casos los cie=-
rres de anillo- se producen en un estrecho intervalo de la

25, composici6n de fusidn, de x = 0,12 a 0,23 aproximadamente,
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cia del complejo 2:1 en exceso de piridina. c

Ahora se ha descublerto que bambién Los sistemas
complejos de cloruro de aluminio-piridina en los que Te

o

, 7 . ‘e
relacion molar de cloruro de aluminio : gloruro de alu~

minio + piridina se nhella entre 0,3 y 1 se prestan admi=

. _ B
rablemente parse la carbazolizacion de las antrimidas.. : -

Partioular interés tiene este procedimiento>§ara
la cerbvazolizacidn de las antrimidas que por el proce- -
dimiento empleado hasta shora, expuesto al principio, sé—
lo eran carbazolizables con dificultad y con rendimiento
insatisfactorio en un exceso de piridina y cuya carbazoli-

, # . £ < s .
zaclon exigle normalmente el empleo Ge condiciones dras-

ticas, como la fusidn de cloruro de aluminio o la fusidn
de cloruro de aluminio/cloruro alcalino, o métodos espe-
clales, como por ejemplo la técnica del cloruro de alu-

ninio/anhidrido sulfuroso.

Estas antrinidas son en primer +érmino antraqui-
nonas gque presentan, & lo menos en posicién 1ls5, un res-
pectivo grupo alfa—antraquinonil~aminico, aungu.e todavia
otras posiciones alfa del rddical.antraquinénico central
pueden estar ocupadas por grupos alfa—antraquinonilam{ni-
cos ¥y los radicales antraquinonicos de las posiciones
livres 4, 5 0 8 pueden estar substituldos por grupos ben-

goilaminicos.
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A las antrimidas particulermente aptas para el
procedimiento de este invento vienen a sumarse ademés las
di- y poli-antrimidas que contienen a lo menos un radical.

e . y 4 » -
antraguinoide iso~ o hetero-ciclico de condensacion mas
° o . L
alta; por ejemplo, las antimidas de la serie benzantroni~
. L N . r . . L )
ca, dibenzantronica, isodibenzantronica, pirantronica,
. . N . . . e e ol o
dlbenzoplrenqulnénlca, acedlantrénlca, antrapirimidinica,
. ' ) . . Lo . . '.-
piragolanironica, isotiazolantronica, guinagolinantroni--
Lo . L . . C
ca, azabenzantronice o flavantronica, Lo mismo que los
lo o . .
compuestos ftaloilicos de hidrocarburos binucleares o po-—

linucleares.

A tftulo de ejemplos merecen mencidn:
la l;5—di~(alfa~antraquinonilamiﬁo)-antraquinona,
la 4,4"-dibenzoilamino-1,1':5,1"~triantrinidea,
la 1,4,5~tri~(alfa~antraquinonilanine)~antraquinona,
la 5,5"-dibengoilamino-1,1'; 5,1"~triantrimida,
la 1,4,5,8-tetra~(alfa~antraquinonilanino)-antra~
guinona,

le 1,4~ vy 1,5~di-(5"'~antrapirimidileminoe)~antraquinona,

asi como las antrimidas de las férmulas
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E1l nuevo procedimiento, sin embargo, es apto tam—
bién para la carbazolizacidn de polisntrimidas linesled,
Por tales deben entenderse las antrimidas en las que a
1o menos tres unidades antraguindnicas estén ligedas en-
tre of por grupos NH a través de las posiciones 1,4, aun-
que unidades antraquinénicas individuales pueden llewvar
ademés substituyentes complementerios en las otras posi-
ciones libres, particularmente en las posiciones 5 y 8,
lo mismo que en las posiciones terminsles 1 y/o 4. En
calidad de substituyentes entran en cuenta sobre tédo los
grupos benzoilaminicos y los grupos benzotiazolilaminicos.

Como ejemplos de antrimidas de este tipo cabe mencionar:

la 1,1',4', 1 "-triantrimida,

la 4- o 5-benzoilamino-1,1',4',1"-triantrimide,

la 8,8"~divenzoilamino-l,1l',4',1"~triantrimida,

la 4,4"-dibenzoilamino-l,1',4',1"-triantrimida,

la 8,5",8"~tribenzoilamino~1,1%,4"',1"-triantri-
mida,

la 5~benzotiazolil~(2)=-amino=1,1',4',1"=triantri-~
mida,

la L,1',4%,1%; 40, 1nt-fetraantrimida,

la 1,4"'-divenzoilamino-L,L';4',1",4",1"'~tetraan-
trimide,

el 1,1';4%;1":4", 1" ~tetraantrinido-3',2"~carbazol,
la L,1%; 4,105 4n,1nt; 4, 1""~pentaantrimida,
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la 1,1%; 4V, 1n 4n,ant. gntoqun. gun, l"“'—hexaan-"“"'
trimida,

4 . R . .

asl como las poliantrimidas lineales que se describen en

la patente alemans 1 093 931.

las carbazolizaciones por el nuevo procedimienﬁo
pueden efectuarse directamente en la fusidn de los siste-

mas complejos de piridine/clorurc de aluminio, los cuales
se diluyen en ocasiones por adicidn de diluentes, como
seles inertes, cloruros de metal alcalino v sulfatos de

metal alealino.,

Ho obstante, resulta muy ventajoso actuar en un
disolvente inerte, pues se ha demostrado, sorprendentemen-—
te, gue los sistemas complejos de piridina/cloruro de alu~
minio segﬁn este invento, en un amplio campo de la compo-
gicidn que se ha descrito antes, formen, a diferencia del

0 03 - . ’
cloruro de aluminio puro, soluciones o fusiones homogeneas y

blen agitables con numerosos disolventes,

En calidad de disolventes sirven, por ejemplo,
los hidrocarburos y halohidrocarburos aliféticos, cilcloali-

’

faticos vy, sobre todo, aromiticos; por ejemplo, octanos,
ligrofna, solventnafte, tetracloroetano, tricloroetilenoc
¥y en particular benceno, alguilbencenos como el ‘tolueno,
¥ileno, etilbenceno, clorobenceno, diclorobencenos, o-di-

¢lorobenceno o triclorobencenos como el 1,2,4~tricloroben—
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Ta cerbazolizacion se efectia ocon ventaje intro-
duciendo la euntrimida en la fusidn o la solucidn fundids
del sisteme complejo de piridina/cloruro de eluminio &
temperatura elevada, con 10 gue le carbolizacidn puede
iniciarse como reaccién exotérmica y queda terminada el ca
bo de breve tiempo; de no ser asi, la reaccidn puederlie—
varse e término mediante ulterior calentamiento y, si et

preciso, prosiguiendo todzvia la agitacidn.

Pero también es posible hacer gque una mezcla, even-
tualnente précalentada, de la antrinmida con el cloruro
de aluminio o la piridina, ¥ en ocasiones uno de los di-
luentes o disolventes anteriores, embre en reaccidn por
adicion de la piridina o respectivamente del cloruro
de aluminio, con lo cual puede aprovecharse el calor de
formacidn del sistems complejo de piridina/cloruro de

) . L4 . .
aluminio para inleciar la reacclon de carbazolizacion,

Ia composicidn de los sistemas complejos de piri-
dina/cloruro de aluminio de este invento puede variar den-
tro de la game que se ha indicado. No obstante, son
perticularmente aptos pars realizar la reaccidn los sis-
temas cuya composicion se halla cerca de 1los valores.
extremos definidos por el diagrams de fusién, en parti-

cular cerce de esmbos sutécticos, y sobre +to0do, en la re-
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v’

piridina/cloruro de aluminio. L

w «

-

Cuando se actie en fusidn, la oarbazolizaciéﬁ.sé
desarrolls por lo general en un exceso del sistema com;
plejo de piridina/cloruro de aluminio; perc es posible,. es=
pecialmente cuando se actia en disolventes, realizar fam-
bidn el cierre del anillo con cantidades més pequefias, ¥
con frecuencia basta una proporcién de (1-4) y moles de
cloruro de piridino por mol de antrimida (y significa
aqui el nimero de los anillos carbazdlicos que se han de

cerrar).

A las mezclas reaccionales pueden afiadirse todavia,
en ocasiones, suplemenbtos de agentes de oxidacidn (como
dibxido de mangeneso, 0xido de plomo o m-nitro~bencensul-
fonato sédico) Vi suplemen$oé que favorecen la mixturacion
de las mases de reaccion (como los carbonatos de metal

alcalino).

Ias temperaturas de reaccidn se determinan, en el
caso de actuarse en fusidn, segﬁn el punto de fusibn de la
respectiva mezcla de piridina/cloruro de aluminio; pero
en ambas variantes del procedimiento se hallan por lo ge~
neral entre 70 y 2002, y con frecuencia en la escala de
80 a 15089,

El concepto de "piridina' abarca en general las
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bases piridfnices, o ses tembién las piridinas substituldas,
como las metil~ y ebil-piridinas, lo mismo gque las mez-
clas de bases piridinicas, por ejemplo alfa-picolina, la

mezcle técnica de picolines beta y gamme, la 2-metil~5-ehil-

piridine o la quinolina,

Ia reaccion de este invento puede llevarse a'éabo
en los equipos agitadores usuales; pero también sirvennlas
anasadoras caldesbles, 1os_se§adores de palas con barra
batidora o los aparatos continuos. ITos colorantes obte-
nidos por el nuevo procedimiento, o respeciivamente sus
eventuales productos intermedios hidrogenados que se forman
primeriamente en el-cierre del anillo, pueden someterse de

manera conocida a un tratamiento wlterior oxidante.

Le ventaja particular del procedimiento de este
invento resgide en gne los cierres de anillo se producen
por lo general a terperatures mis bajas que en la carbago-
lizecién de las antrimidas mencionadas por los métodos
gue eran usuales hasta éhora. Esta circunstancia repercu-
te muy favorablemente en la purezs y el rendimiento de
los colorantes y aporta ventajas en el aspecto del eqipo.
Otra ventaje més consiste en que las reacciones se dega-
rrollan por lo general nmuy répidamente, lo cual crea con~
diciones favorables para las modalidades de realizacidn

continue del procedimiento. Pero sobre todo es posible,

actuando en un disolvente, salir del paso con cantidades



5.

10.

20,

- 11 ~

de cloruro de aluminio y piridina mucho menores que con.’ -

PR

los procedimientos tradicionales de carbazolizacidn.

En los ejemplos que siguen, las partes significan,f
en tanto no se indique otra cosa, partes en pesoy y loé;'
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estén -
expresadas en grados centigrados. Entre una parte en peso
¥y una parte en volumen existe la misma relacidn que entre el

gramo y el mililitro,

Ejemplo 1

En una fusidn constituida por 40 partes de cloruro

de aluminio anhidro y 14,6 partes de piridina seca, se in-
troducen a 1202, en el esgpacio de 40 minutos, 1l partes

de 1,4,5,8~tetra~(alfa~antraquinonilamino)~antraguinona, 1o
que hace que la temperatura suba transitoriamente haéta
1352, A continuacidn se sgita le Tfusidn viscosa durante
une hors todavia, & 120-1252, v luego se la vierte en una
solucidn de 150 partes de agua y 200 volimenes de lejia

de sose odustice al 30 %. De la suspensidn resultante se
elimina le piridina, por degtilacidn con vapor de agna, y a
continuacion se mepsra el precipitado por succibn. Se la-
va le torta del filtro con 200 partes de lejia de sosa
céustice 8l 2 » ¥ luego con agua caliente y, en estado
humedo, se la deslie en una solucidn de 7 volimenes de

dcido sulfirico concentrado en 200 partes de agua. Des~
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pués de calentar a 702, se instila en el curso de 34 horas
una soluciln de 6 partes de bicromato sodico en 30 par-
tes de agua y se agita todavia a 702 durante 12 horas.

Se separa por succion el producto as{ purificado, se 1le
leva hasta neutralidad y se le seca en vaclo, a 1008, =~ °
Se obtiene, con excelente rendimiento, un colorante Que>
corresponde én gran medida al &e la patente alemana

262 788, Ejemplo 2, pero gue en ‘fina rojoparduzca y pro-
cediendo segin la prescripcidn tintdrea que sigue tide el
algodén con matices cagquil clarameﬁte verdosos, Ge propieda-

des de golidez totalmente excelentes.

Prescripeidn tintorea:

En 150 partes de agua, por adicidn de 9 volimenes
de leife de sose céustica al 30 % y 3 partes de hidro—
sulfito sédico, se tinan, a 50-602, 15 partes de una pas-
ta al 10 ¥ del colorante del Ejemplo 1 (obbenida por mol-
turacién en un molino de bolas con una solucidn al 10 %
de dinaftilmetandisulfonato sbdico). Se afiade esta so-
lucidn generatriz de tins a una solucidn de 13 volimenes
de lejfa de sose cedstica al 30 % y 2,7 pertes de hidro-
sulfito en 2000 partes de agua y en el bafio tintdreo asi
obtenido se bifien 100 partes de algoddn durante una hora
a 50-60%, Imego se exprime el algoddn, se le oxida al
aire, se le aclara, se le acidifica, se le vuelve aacla-

rar y se le enjabona en ebullicidn.
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Ejemplo 2 A

En una suspensién de 20 partes de cloruro de ali~'
minio anhidro en 50 partes de 1,2,4-triclorobenceno seéguf
se instilan 7,3 partes de piridina seca v 2 conbinnacidn
se calienta la mezcla a 1052, Sin calentar mis, se in=-.\
troducen en la solucion fundida, homogénea vy de color: .
castafio, 5,5 partes de 1,4,5,8-tetra—(alfa—antraquinoﬁilami:.
no)-antraquinona, mientras se mantiene la temperatura.en—
tre 105 y 110°. TIuego se calienta a 120-1252 y gse agita

durante 2 horas a esta temperatura. Deapués de verter
la mezcla reaccional en 500 partes de agua y 150 voli~
menes de lejia de sosa caustica al 30 %, se elimins la
mezcla de plridina y triclorobenceno por destilacidn con
vapor de agua, ILuego se filtra por succién, se lava con
200 volumenes de lejia de sosa cdustice al 2 % v a con~
tinuacidn con agua; hasta neutralidad, y se seca el resi-
duo. Se obtiene, con excelente rendimiento, un colorante
que, ain renunciando a un tratamiento oxidante ulterior,

corregponde al del Ejemplo 1.

Se logra el mismo resultado cuando la reaccidn se
efectia en o-diclorobencenc seco, a 120~125¢ aurante una
hora; en clorobenceno seco, a 95-100¢ durante una hora;
¥ en 1,1,2,2-tetracloroetano seco, a 120-1252 gurante

30 minutos.
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Zjemplo 3

B3e hacen reaccionar 20 partes de cloruro de alumi-
nio anhidro coa 100 partes de o-diclorobenceno seco ¥ 7,3
partes de piridina seca, como en el Ejemplo 2, paras formar
una fusidn fundida, y se tresta Esta; & 105-110%, con 16,5
partes de 1,4,5,8-tetra~(alfa~antraguinonilamino)-antra~
quinona. Después de calentar hasta 12012592, se agita
a esta temperatura durante 6 a 8 horas y a continuacion se
acaba de menera andloga a la del Ejemplo 2. Se obtiéhé'

el mismo colorante; con excelente rendimiento.

Comparsndo con el procedimiento industrial alemén
del FIAT Final Report n? 1313, pdg. 133, la operacidn se—~
gun el pérrafo anterior aporta, ademés de le ventaja de una
temperaturs de trabajo mds baje, una reduccidn del 50 #
aproximadamente en el cloruro de sluminio necesario para la

reaccidn de 1 parte de pentaantrimids.

Ejemplo 4

En una solueidn fundide de 20 partes de cloruro
de aluminio anhidro y 7,3 partes de piridina seca en 50
pertes de benceno seco, se introducen, & 70-75%, 5,5 par-
tes de 1,4,5,8-tetré~(alfa—antraquinonilamino)—antraquino-
na, y luego se agita:a-SOQ durante 2 horas. Después de

la elaboracidn final de menera andloga & la del Ejemplo 2,
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se obtiene, con excelente rendimiento, un colorante que” ™

corresponde al obtenible segin el Ejemplo 1. '
Se logra el mismo resulbtado cuando la reaccidn.

ge realiza en tolueno seco, a 80-852 y por una hora; en

una mezcla técnica, sece, de isdmeros de xileno, a 90~952
y durante 1 hora; y en la mezcla reaccional bifdsica que
se forma con el empleo de ligro{na geca, a2 90~-959 y ducapn~

te 1 hora.

Ejemplo 5

Se hacen reaccionar 20 psrtes de cloruro de alu-
minio anhidro en 50 partes de o-diclorobenceno seco, segﬁn
las indicaciones del Ejemplo 2, con 7 parites de una mezcla
seca de isdmeros de 3s4~picolina, para formar una solucidn

fundida. Después del calentamiento haste 1208, se intro-
ducen 5,5 partes de 1,4,5,8-tetra~(alfa~antraquinonilami-
no)-antraquinona y se agite durante una hora todavie a

120-1259%, Despuds de la elaboracidn final de manera ani-
loga a la del Ejemplo 2, se obtiens, con excelente rendi-

miento, un colorante que corresponde al del Ejemplo 1.

Ejemplo 6

En una amasadora caldeable con vapor se agitan con

precaucién 53,5 partes del cloruro de aluminio con 19,4

pertes de piridind, pava Fformer une fusién. Después de
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calentar hastas 1002, se introducen 22 pertes de 1,4,5,8~
tetra-(alfa~antraquinonilamino)-aniraquinona Yy se amasa
la mezcla a 100¢ durante 5 horas, con lo cual se origina
de la masa, al principio pastosa; un grannlado pulvgrulen*
$0, que se elzbora de manera andlogs e como se ha indicado
en el Ejemplo 1 con empleo de una canitidad alicuota doble
de bicromato potésico. Se obtiene asi un colorante seme-
jante al descrito en el EBjemplo 1, que por la prescrip-
cidn tintdrea del Ejemplo 1 tifie el algoddn con matices

cagui que tiran un poco al castafio.

Ejemplo 7

Bn une fusidn de 17,8 partes de piridina ¥ 30
partes de cloruro de aluminio enhidro se introducen a
1209, 5,5 partes de 1,4,5,8-tetra-(alfe~antraguinonilamino)-
antraguinons ¥ s continuacidn se agite a 130~1359 durante
2 horas., ILuegzo se prosigue de manera analoga a la del
Ejemplo 1, lo gue da, con excelente rendimiento, un colo-

e . 4 o
rante gue +tifie de un matiz algo mas castafio.

Ejemplo &

BEn una fusidn de 33 partes de cloruro de aluminio
anhidro, 7,5 partes de cloruro sédico seco y 0,5 partes

de piridina seca se introducen, e 120-125¢, 11 partes de
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1;4,5,8-tetra~(alfa~antraguinonilamino) -antraquinona, 1o
que hace que la temperaturas sube transitoriamente hasta
unos 1452, Se égita luego une hora a 1302 y a continna-
cidn se vierte en 500 partes de agus, se aoidifioa:fger-
temente con dcido clorhidrico y se agite durante una hora
a 80-202. Se separa por succi én el precipitado, se-le
lava hasta neutralided y, todavia himedo, se le scme%e a
una purificacidn oxidativae como en el Ejemplo 1. Sé'ob~
tiene, con buen rendimiento, un colorante que siguiendo la
prescripeidn tintérea del Ejemplo 1, tifie el algodén con

matices caqui un poco més castafios.

Ejemplo 9

Siguiendo las indicaciones del Ejemplo 2, se hacen
reaccionar 10 partes de cloruro de aluminio anhidro en
50 partes de o-diclorobencenc seco con 12 volimenes de
piridina seca, para formar una solucidn fundida. Des-
puds del celentamiento haste 16041659, se introducen 6,5
partes de 1,5-di-(alfa-antraguinonilamino)-antraquinons y
se agita a 160-1659 durante 2 1/2 horas. Después de la
elaboracidn finel como en el Ejemplo 2, se suspende el co-
lorante bruto, todavia hﬁmedo, en una solucidn de 5,6 par-
tes de bicromato sddico en 3000 partes de agua ¥ 30 vo-

limenes de &cido sulfirico concentrado y se agita a 90-958

por 4 horas. Iuego se filtre por succidn, se lava con
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agua y se agita el residuo en 200 partes de agua, 8 voli-

menes de lejfa de sosa cdustica al 30 % y 40 voldmenes

de lejfs de Javel al 10 % aproximadamente, a 902 y durante
24 horas.

5. Se separs por suceion el oolorante asi purificado,
gse le lava haste neutralidad y se le seca. Se obbiene,
con buen rendimiento, wun producto qug en tina alcalina de
hidrosulfito +tifie el algodén ¥y la celulosa regenerada con

matices amarillos rojilzos,

10, ‘ Ejemplo 10

En una solucidn fundida de 6,2 pertes de aluwmi-
nio anhidro y 2,3 volumenes de piridina en 50 partes de
o-diclorobenceno seco, se introducen, a 150-155¢, 5 par-
tes de la trientrimide de la férmula (representada seain

15, le patente alemena 1 191 924)

I.r>

v se agita a dicha temperatura durante 2 1/2 horas. Se
elabora la megzcla reacclional de manera anéloga a2 la indica-

20, da en el Ejemplo 2, omitiendo el +tratamiento ulbterior oxi-
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dante, y se obtiene, con rendimiento cuantitativo, un co-
lorante casteiio~-hurdeos, gue corresponde al de la patente

alemana 1 191 524,

Comparada con el procedimiento de preparacidn indi-

-
-

cado en dicha patente, le operacidn segin las indidacio-
nes anteriores significe un shorro de uls del §5 ¥ de la
cantidad de cloruro de aluminio necesarisa pare la rzac—

cidn de 1 parte de entrimida.

Se llega también al mismo colorante cuando se hacen
reaccionar = 150-1552, durante 2 horas, 5 partes de la an-
trimida en unae solucidn fundida prepareda segin el Bjemplo

8]
per

- — v

Se hacen reaccionar a 150~1552, durante 2 horas,

5 partes de la triantrimida isdmera de le férmula

0]
¢
N=

(preparada de manera andloze a la del Ejemplo 10) en una

solucidn fundida como la del Ejemplo 9.
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El producto bruto gue se obtiene desPués de la ela-
poracidn final como en el ejemplo 2 se suspendse, todavia
nimedo, en 100 partes de agus y se alcaliniza ligeramente
la suspensién por adicidn de carbonato sbdico. Se afiaden
luego 40 partes de una lejia de Javel al 10 % aproximsda—
mente, se calienta hasta 302 y se agita a esta temperatura
hasta que ya no se produce reaccidn con el papel ycdapota~
sico almidonado. Se separa por succidén el producto purifi-

cado, se le lava hasta nentralided v se le seca.

Se obtiene un colorante que, en tina roja, tifle el
algodén y la celulosa regenerada con matices anaranjados

de excelente golidez a ls luz,.

Ejemplo 12

Se agltan a 120-125%; durante tres horas, 3,4 par-

tes del colorante gris-olivéceo de ls Férmula
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on una solucion fundida de 20 partes de clorurc de alumi~
nio enhidro y 7,4 volimenes de piridina seca en 50 par-
tes de o~diclorobenceno seco y se procede a la elabora-
cidon final como en el Ejemplo 2 pero omitiendo el trata-—

miento ulterior.

36 obtiene un colorante gue presenta un conte-~
nido de cloro de 1,5 » asproximademente y que en tina ver-

4 U
deolivécea tifle el alzoddn oon tonos ocaqui.

Si =e condensa de la manera anterior durante

27 hores, se obtiene en colorante anélogo con un conte-

nido de cloro de 8,5 i aproximadamente y que en tina verde

olivécea tifle el algoddn con matices olivdceos de excelen—
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tes propisdades de solidez.

Los colorantes obtenidos corresponden ampliamente

e los de la patente alemana 1 250 030, que siguiendo las
indicaciones anteriores resultan asequibles de manefa mas
5. sencilla y con ahorro de cloruro de aluminio. Se obtuvie-
ron otros colorantes procediendo del mismo modo con empleo

de cantidedes equimoleres de los colorantes de benzanhro-

nimida que se reseflan en la tabla que sigue.

Ne Colorante de partida ' Tempera~ | Tiempo | Matiz
. tura dg | de.reac | del
reaccion | cion _produc
: -to fi-
: , nal

120-1252] 4 horas | oliva~ -
ceo
10,

(Patente alemana
1.031.907)

(@ ——
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(ratente alemana
533.500)

—~ —
" Colorante de parvida Tenpera~ | Tiempo | Matiz
turs e | de,reac | del
reaccion | cion produc~
to_fi-
nal
2 s
1809 6 horasg| grlis wver~
duz¢o
0
(Patente alemana
f 520 395)
0
1:Tl‘I"
‘ 0 1501552 | 3 horas | caqui
3
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Ejemplo 13 ‘

En une solucidn fundida como la del Ejemplo 9 se
introducen, a 150-155%, 4,5 partes de 4',4"-~dibenzoile~
nino~1,1';5,1"-triantrimide v se agita durante treéfhoras
& dichas temperatura. Iuego se elabore la mezcle resceio-
nel segln las indicaciones del Bjemplo 2, omitiendo.el tra-

-

tamiento ulterior. M

X IN
.
L Y

Se obtiene, con excelente rendimiento, un colo-
rante de tina que tifie de pardorrojizo, el cual cofiésyon—
de al eolorante de la patente alemans T45.546 y presénte

sobre el algoddén la misma pureza de matiz.

Comparads con el procedimiento de preparacidn de
dicha patente, lea operacién segin las indicaciones anterio-

res aporte un respetable ahorro de cloruro de aluminio.

Ejemplo 14

De la meneras que se ha indiozdo en el Ejemplo 13,
se hacen reaccionar a 150-155%, durante 30 minutos, 4,5
partes de la 5',5"-dibenzoilamino-1,1'; 5,1"~triantrimida

isémera de la del Ejemplo 13 v se elabora el producto.

Se obtiene un colorante que, en tina alcalina de
hidrosulfito, tifie el algoddén ¥ le celulosa regenerada con

matlces pardoansranjados.
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Fiemplo 15

En una solucidn fundide de 11 partes del cloruro
de aluminio anhidro y 2 partes de piridina seca en 50 par—
tes de o-diclorobenceno seco se introducen, a 1204125&,
5,5 partes de 1,4,5,8-tetra~(alfa~antraquinonilamfﬁéi—anr

traquinona y se agite durante 1 1/2 horas. e

K]
.

Tuego se procede a la elaboracidn final cé@b{en el
Ejemplo 2, omitiendo el tratamiento oxidante ulteffér.

Se obtiene el mismo colorante, con excelente rendimiento.

Ejemplo 16

En nuna solucién fundida de 21,3 partes de cloruro
de aluminio y 7,9 partes de piridina seca en 70 partes
de o-diclorobenceno seco, se intreduce, a 120-125%, una
mezcla Intime de 1l portes de 1,4,5,8~tetra~(alfa-antraqui-
nonilamino)~-antraquinona y 1,8 partes de carbonato sbédico

enhidro y se agite a 120-125¢ durante 8 horas.

Ia elaboracidn Tinal se efectia como en el Ejemplo

15 y conduce al mismo colorante, con excelente rendimiento.

Ejemplo 17

En una solucidn fundida como la del Ejemplo 9 se
introducen, a 1109, 6,5 partes de 1,1';4',L"-triantrimide

¥y a continuacidn se agita a 120~125¢ durante 2 horas. - Lue-
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g0 se elabore la mezcle resacclonal de manersa anéloga a la
indicads en el Ejemplo 2, omitiendo el tratemiento oxidan-—
te ulterior, ©Se obtiene, con rendimiento cuentitetivo, un
colorante gue en tina alcalina de hidrosulfito tiﬁe~el al-
godén ¥ la celulosa regenerads con matices pardorroqizos

puros, de excelentes propiedades de solidez.

De la misma manera pueden carbazolizarse centidades

equimoleres de las triantrimides resefladas en la table que

sigue.
Temperatu~{ Tiempo de | Matiz del co-
N Antramids ra., de reac| reaccion | lorante obte—
cion , nido
1 | 5'-benzoilamino-1,1';4', | 120-25¢ 7 horas | pardogrisdceo
1'-{triantrinida o}
150-55¢
2 | 4,4"-dibenzoilamino~1,1"'; | 150~55¢2 3 horas corinto
4',1"-trientrimida
3 18,8"-dibenzoilanino-1,1'; { 150~552 4 horas pardorrojizo
41, 1" ~trianvrimida
Ejemplo 18

En una soluciGn fundida como la del Ejemplo 9 se
introducen, a 1509, 4,4 partes de L,1'; 4',1";4", 1" ~te=
traentrimide ¥ se agite durante una hora a 150-155¢, Deg-

pués de la elaboracidn de menera andloga & la indicada en




10.

1541

20'

- 27 =

el Ejemplo 2, pero omitiendo el tratamiento oxidante ul-
terior, se obtiene con rendimiento cuantitativo un coloran—
te que, en ¥ina alcaline de hidrosulfito, tifie el algoddn
¥ la celulosa rezenerada con matices grises tirando, a.oli-

véceos, de excelentes propiedades de solldez. .

E1 producto corresponde al que se obtiene %ééﬁn
la patente alemana 950,029 partiendo de 1,1'; 4’,5“?4;,1"'-
tetraantrimido-3',2"-carbazol. Su preparacidn por'él'pro~
cedimiento de este invento, partiendo directamente’ e la
tetraantrimida, significa por lo tanto una simpliﬁ%bgcién
esencial de la via sintética., Tambidn se obtienefél mismo
colorante, como ere de espersr, en la carbazolizacidn del
1,1'; 4',1%; 4",1%'-tetraantrimido-3',2"-carbazol. Si la
carbazolizacidn segin el parrafo primero se deja discurrir
a 150-1552 durante 5 horas, se llege a un productc un poco
mée olivéceo, que corresponde al colorante obvenible segin
la petente alemana 1 105 083, Ejemplc 1. Comparsdo con
el procedimiento de preparaoién que all{ se indica, el pro=
cedimiento de este invento permite ahorrar el 45 % del
cloruro de zluminio necesario pars la carbazolizacidn de 1

parte de tetraantrimida.

Siguiendo las indicacilones del Ejemplo 1, pudieron
ciclizarse ademas, pare formar log respechtivos colorantes,

las polientrimidas que se regeilan en la tabla que sigue:
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Ney Partes Polientrimida Temperatu- (Tiempo ,de | Matiz del]
en peso ra de reagc [reaccion coloran—
clon en horas | te obte~
nido
1| 4.4 L, L0 40,1040, 00 540, 4 150-55¢ 2,5 gris
1""-pentaantrinida pre- B
parada segun la paten- .
te alemena 975 600 o
2 | 4,5 poliantrimida prepara- 150-552 4 gris
da segun la patente ale ’
mane 1 093 931, Ejem- ™
plo 6
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Deserito el objeto del presente invento ge decla-

s,

ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-

2 e

caciones, con prioridad de la demenda de patentes suizas
nitms. 17794/67 del 19 de Diclembre de 1.967 y 15237/58 del
11l de Octubre de 1.968. ’

1. Procedimiento para la preparacidn de an%rimi—
docarbazoles, por carbazolizaciln de entrimidas, caracte-
rizado por emplearse, como agente de carbazolizacida, un
glstema complejo de cloruro de aluminio ¥ bases de piri-—
dina en el que la proporcion molar de cloruro de aluminio:
cloruro de alwnlnio * base piridfnica se halls entre 0,3

¥ 1.

2. Procedimiénto segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por emplearse un sistema complejo de cloruro de alu
minio/bases de piridina en el gque la proporcidn molar de
cloruro de aluminio : cloruro de aluminio + base piridini-

ca se halla entre 0,33 v 1.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2

caracterizado por emplearse, en calidad de antrimidas; antra—

. - . ”
guinonas que presenbtan, a lo menos en posicion 1L 7 5, un

grupo alfa~antraquinonilaminico respectivo.
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4, Procedimiento segin la reivindicacion 3, carac—
terizado por emplearse, en calidad de antrimida, la 1,5-di-

(alfa~antraquinonil-amino)-antraguinona.

5. Procedimiento segin la rveivindicacibn 3, sarac—
terizado por emplearse, en calidad de antrimida, la l,4,5,8-
tetra—(alfa~antraquinonil~amino)-antraquinona.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1. carac—

terizado por emplearse, en calidad de meterias de partida,
poliantrimidas lineales.

. i e s . 2 )
T. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 5, carac~
terizado por partirse de tri- o tetra-antrimidas lineales,

oo ’ s s ne .
8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a T,

. cons al o
caracterizado por emplearse, en calldad de base piridinica,

la piridina.

P . . X 2
9. Procedimiento segﬁn lag reivindicaciones 1 a 8

caracterizado por actuarse a temperaturas entrs 80 y 1709,

10. Procedimiento segﬁn lag reivindicaciones 1 a 9

caracterizado por actusrse en presencia de un diluente.

11. Procedimiento segin la reivindicaciln 10, ca-
racterizado por emplearse, en calidad de diluente, un di-

Lo~ .
golvente organico inexrte.

12, Procedimiento segin la reivindicacidn 10, ca-

racterizado por emplearse, en ocalidad de diluente, un clo-

ruro alcalino,
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13. Procedimiento pars la preparacidn de antrimido-

carbazoles.

4 . o0 .
Segun se describe y reivindica en la presente memo-—

ria'descriptiva, que consta de 31 péginas foliadas y escri-

5. tas a méquine por una sola de sus cavas.

Hedrid, a 18 de Diciembre de 1.968

Dol
“~ JAIME ISERN

.P;P, \
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