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FROCEDIKIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS
CLORADOS DI LA QUINACRIDONA.-
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La presenbte invencidén se relaciona con un procedimien-
to prara la obtencidén de diclorocuinacridonas que, en forma apro-
viada, por ejemplo en la forma cristalina, sdn pigmentos efica-
ces para la coloracién de rateriales sintéticos, recubri-

nientog de superficies y tintas para la estampacidn.
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La invencidn se relaciona, en particular, con
dicloroquinacridonas obtenidas por ciclizacidn del aei-
do 2,5-d1-(3'-clorofenilamino)-tereftalico.

Una variedad de agentes de condensacidn han
sido sugeridos para la ciclizaeidn de los dcidos 2,5-di-
arilaminotereftalicos para la obtencidn de quinacridonas,
por ejemplo, pentéxido de fésforo, acido bérico, écido#fl:
sulfirico én diversas concentraciones, acido clorosulfé{f:
nico, écido‘polifosférico, y otros agentes normalmentg }',
empleados, los cuales, en éondicioﬁes anhidras, conduq%@ﬁ
a la condensacidn con cierre de anillo. - /

Como indicado, la produccidn de las quinacri- -
donas, partiendo de écidos 2,5-diarilaminotereftélicosj;
por ciclizacidn con acido sulfirico, ha sido descrita;eﬁ
la literatura, pero los detalles dados acerca de las donn
diciones de reaccidn y los rendimientos son algo contra-
dictorios. As{, por ejemplo, Liebermann, en una comunica-
cion acerca de los productos de conversidn del éster suc-
einilosuceinico en Liebig's Annalen, §l§ (1955),pégina
247, expone que el acido para-dinaftilaminotereftalico
puede ser convertido casi cuantitativamente en sus cor-
respondientes dibenzoquinacridonas lineales-angulosas

mediante calentamiento con acido sulfdrico al 73 %.

N. Anitschkoff, co-autora de esta publicacidn, expone,
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en su.tesis inaugural, "Ueber einige Riﬁiarylamino»
terephthalsiuren und Chinacridone", F,W. Universitit,
Berlin, 1934, pégina T, que, en cuanto al clerre de
anillo antes mencionado, sdlo en unos pocos ¢asos se
lograron resultados satisfactorios. Se recaleca el

cierre de anillo liso de los acidos a- y B-naftilamino-

uuuuu

tereftalicos a las correspondientes dibenzoquinaerido—p.
nas lineales-angulosas empleando acido sulfurico al o
735 %. Sin emﬁargo, segin esta autora, en la reaccién :;J‘
de los cidos 2,S-dianilinétereftélicos correspondienfr'l
tes con deido sulfurico al 73'%, o bien no se logra un<
clerre de anillo completg 0 bien se obtienen quinacri-

donas en las cualés los anillos bencénicos estan susti-

tuf{dos por grupos de dcido sulfdnico.

En la Patente suiza 367,181 y en la corres-
pondiente Solicitud de Patente alemana 1,165,181 publi-
cada, se describe el cierre de anillo de los dcidos 2,5-
d;arilaminotereftélicos a sus correspondientes quinacri-
donas, pero, segﬁn estas indicaciones, al efectuarse la
reacecidn en acido sulrﬁrico concentrado a temperaturas
por encima de los 100°C, no se obtiene, en ningﬁn caso,
la gquinacridona pura, sino se obtiene inicialmente su
producto de sulfonacidn, el cual habra de ser tratado en

acido sulfurico dilufdo, hirviente, al efecto de desulfo-
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nacldn, Ademas, tales productos desulfonados no tienen
un grado de pureza suficiente para los efectos de pig-
mentacion,

En la Solicitud de Patente alemané 1,256,341
publicada, que describe la produccidn de 2,9-dimetil-
gquinacridona, se indica que el cierre de anillo con
deido sulfurico concentrado, a temperaturas elevadas, - -
proporciona invariablemente productos que contienen grﬁ~‘f
pos de aeido sulfénico,'lo'cual requiere el subsiguien@é“;
tratamiento en acido sulfﬁrico dilufdo, hirviente, para?l.

efectuar la desulfonacidn.

La Patente britanica 923,069 describe el cler-
re de anillo del dcido 2,5-di-(4'-clorofenilamino)-tefef:
talico a 2,9-dicloroquinacridona con empleo de acido .
sulfurico al 60-75 % y a una temperatura entre 140° y
180°C. Sin embargo, el rendimiento queda inferior al 304,
de modo que esta reaccion se debe considerar como ineco-
némica. Ademas, la 2,9-dicloroquinacridona producida con-
tiene una cantidad considerable de productos laterales

que, como pigmentos, no tienen valor alguno.

As{, las quinacridonas sustitufdas, producidas
mediante las s{ntesis que representan el estado actual
en el arte, se obtienen invariablemente en forma sulfona-

da y, alin después de la desulfonacion - tratamiento que,
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frecuentemente, es diffcil de llevar a cabo satisfac-
toriamente, resultan bastante insatisfactorios para

el empleo como pigmentos ya que no pueden ser conver-
tidos en una forma f{sica con una contextura de grano
blando, lo cual disminuye las propiedades de aplicacidn
deseadas. Tal deficiencia se debe probablémente al hef
cho de que el tratamiento de desulfonacidn no propor-.

ciona productos completamente desulfonados.

La presente invenciodn proporciona un procedie )
miento mediante el cual se logré una mezcla de pigmen-.
tos con buenas condiciones de aplicacién ¥y ¢on un ren-
dimlento excelente. ‘

Con particularidad, la presente invencidn
proporciona un procedimiento para la produccidn de di- -
cloroquinacridonas el cual consiste en ciclizar acido
2,5-di-(3"'-clorofenilamino)-tereftdlico con acido sul-
furico al 75 - 90 4 ¥ a una temperatura de 110° a 150°C.

El dcido sulfurico tiene, preferentemente, una
concentracion del 80 al 88 % y 1la cielizacidn se efec-
tua, preferentemente, a temperaturas de 110° a 150°C.

De acuerdo con el procedimiento de la inven-
cidn se obtiene una mezcla de dicloroquinacridonas que

se compone de aproximadamente 53 partes en peso de 3,10-

diecloroquinacridona, aproximadamente 32 partes en peso

e
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de 1,8-dicloroquinacridona, y aproximadamente 15 partes
en peso de l1,10-diclorogquinacridona.

. La mezela as{ producida se puede emplear apro-
piadamente tal cual para aplieacién como pigmento.
Dicha mezcla se somete preferentemente a uno o varios
tratamientos preparatorios usuales, por ejemplo moltu-

racion, tratamiento en un liguido organico, hirviente,

o reprecipitacidn, antes de emplearla en la pigmentacidn.

A

Como en el caso de oftros muchos pigmentos, estas prepara--"

ciones aseguran un aprovechamiento completo de las pro-, ;‘

pledades pigmentarias.

La mezcla de pigmentos, producida de acuerdo .
con la invencidn, se puede emplear para pigmentaf masaé-'}
de materiales poliméricos sintéticos y resinas sintéti-.
cés sea en presencla, sea en ausencia dé disolventes, ;;2
por ejemplo, para los sistemas de recubrimiento de supér~
ficles a base de disolventes acidos o agua, en solu-
clones de viscosa y acetato de celulosa para el tefiido
de hilado, para plgmentar polietileno, poliestireno,
cloruro de polivinilo, cuero sintético (poroméricos)

y latices sintéticos. Se puede emplear asimismo en
colores de estampacién para la industria gréfica, para
el tefiido de masas de papel antes de la formacidn de
éste a hojas, ademas para el recubrimiento de textiles

y la estampacidn de textiles.

A
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En sustratos apropiados, la mezcla de pig~
mentos presenta buena resistencia a la migracién,
transparencia y estabilidad al calor. Ademas tiene
una solidez buena a la luz, al lavado, al blanqueado

5 en bafo . con cloro, hipoclorito y perdxido, al sobre-
tefdido, al empinado, al frote, al sobrelacado y a los

disolventes.

Las partes mencionadas en los Ejemplos si-
guientes son partes en peso y los porcentajes, por-
10 cientos en peso, Las temperaturas se indican en grados

cent{grados.
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EJEMPLO 1

Se introducen lentamente 150 partes de
deido 2,5-di-(3'-clorofenilamino)-tereftdlico en
68% partes de dcido sulfirico al 1004 a 60° y con
agitacidn para obtener la disolucidén. E1l contenido
de la solucidn en H,S50, queda ajustado a un 85% me-
diante la adicidn de 517 partes de deido sulfirico
al 65%. A continuacidn se calienta la solucidén hasta
120° y se la mantiene a esta temperatura durant 3 ho- .;N
ras con agitacién constante. Se puede seguir el pro. - -
greso de la ciclizacidn observando el color de la so- ;:ﬁ
lucidn que cambia desde violeta hasta un rojo-guinda  _ .
profundo. Una vez transcurrido el tiempo indicado, a {}
la solucidn se le afiade una mezcla de 296 partes de" . .
H2804 al 100% y 246 partes de aéua ¥y luego se dejaf:x
enfriarse léntamente la mezcla de reaccidn hasta tem-
peratura amrbiente., La mezcla de dicloroquinacridona
precipita en forma de cristales violetas, los que son
aislados por filtracidn, lavados con acido sulfurico
al 654 y luego con agua, y secados. La mezcla de di-
cloroquinacridona se obtiene con un rendimiento de-

115 partes, que representan un B4% de la teoria.




cor
. . v
» e, wu®

aiiufli

10

15

20

02824

EJEMPLO 2
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Se disuelven 150 partes de 4cido 2,5-di-(3'-
clorofenilamino)-tereftdlico en 68% partes de 4eido
sulfirico al 100 % y se diluyen a 60° con 517 partes
de dcido sulfiirico al 65 %. La solucidén de dcido sul-
firico al 85 % as{ formada se calienta hasta la tempe-
ratura de 120° y se la mantiene a esta temperatura
durante 3 horas con agitacidn. Luego se vierte la so-
lucidn sobre aproximadamente 600 partes de hielo, con
lo cual precipita el pr&ducto. Este se separa pof fil-
tracidn, se lava con agua hasta quedar libre del dci-

do, y se seca.

-

La mezcla de dicloroquinacridona asi produci-
da se puede convertir en una forma de cualidades pig-
mentarias : mds altas con tratarla del modo sigulente:

El pigmento bruto, liberado del dcido por -
lavado, se introduce en 1500 partes de dimetilformamida
¥y se calienta hasta que el agua esté completamente
destilada, a continuacidn se hierve el residuo durante

5 horas con condensacidn al reflujo. Después de filtrar

y de secar, se obtiene el pigmente con un rendimiento

de un 89 %. Tratado de esta manera, el pigmento resulta
aproplado para la pigmeﬂfaeién de tintas para estampar,
para recubrimientos de superficies y para materiales

sintéticos.
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pureza médxima, se recristaliza éste en 4dcido sulfdri-
co al 75 % en una cantidad 12,8 veces mayor que su

peso.

5 EJEMPLO 3
Una solucidn de 50 partes de dcido 2,5-di-
(3'-clorofenilamino)-tereftdlico en 228 partes de
dcido sulflirico al 100 % se diluye a 60° con 172 par-f‘x:
tes de 4dcido sulfdrico al 65 %, obteniéndose asf{ una - -
10 concentracidn en dcido de un 85 %. Se hace reaecionar{:t}
la solucidén durante 3 horas a 113°., Después de enfrian;
la, se la vierte sobre hielo, y el producto insoluble - .
se aisla por filtracidn, se lava hasta neutralidad Y\f‘;
se seca. Después de la recristalizacidén en la forma -.-

15 descrita en el Ejemplo 2, se obtiene una mezela de di-—.

‘cloroquinacridona con un rendimiento de un 70 %.

EJEMPLO &
Se disuelven 70 partes de dcido 2,5-di-(3'-
clorofenilamino)-tereftdlico en 1050 partes de dcido
20 sulfirico al 75 %. La solucidn se hace reaccionar a
150° durante 30 minutos. Luego se la deja enfriar,
Se la vierte sobre hielo y el producto insoluble se .
filtra, se lo lava con agua hasta neutralidad y se lo

seca. Se disuelve el producto bruto en una mezcla 4:1
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de dimetilsulfdxido y lejfa potdsica al 10 %, luego
se clarifia la solucidn mediante filtracidén ¥y, des-
pués de afiadir agua, precipita el producto. El rendi-

miento es de un 67 % de la teoria.

EJEMPLO 5

El cierre de anillo se efectia segin el pro-
cedimiento descrito en el Ejemplo 4 pero usando éeidq_‘,
sulfirico al 90 % y con un tiempo de reaccidn de 3052)“
minutos a 120°. Se obtiene una mezcla de dicloroquina-

cridona pura con un rendimiento de un 52 %

EJEMPLO 6 | .

Se disuelven 70 partes de dcido 2,5-di-(3'-
clorofenilamino)-tereftdlico en 420 partes de dcido
sulfdrico al 100 %, la concentracidn en dcido se ajusta
a un 80 % con 280-partes de 4cido sulfirico al 50 %'>
y la solucldén se héce reaceionar durante 30 minutos
a 150°, Después del aislamiento segin indicado en el
Ejemplo 4, se obtiene la mezcla de dicloroquinacridona

con un rendimiento de un 73 %.

EJEMPLO 7
Una solucidn de 50 partes de dcido 2,5-di-
(3'~clorofenilamino)~tereftdlico en 256,% partes de

dcido sulfurico al 100 % se diluye a 60° con 143,7 /
partes
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de écido sulfdrico al 65 %, con lo cual se obtiene

una concentracié; en éc£d§ de un 87,5 %. Se hace re-
aceionar la solucidn durante 3 horas a.120° y, des-

puds de enfriarla, se la vierte sobre hielo. El pro-
ducto precipitado es aislado por filtrécién, lavado 
haste neutralidad, secado, y recristalizado-de 4cido
éulfﬁrico al 754%, en forma aniloga a la deserita en

el Ejemplo 2, después de lo cual se obtiene la mezela"-~>

de . plomento pura con un rendlmiento de un. 70,1 % 3xa§

-

NO T A T

- A

Descrlta suficientemente la naturaleza del in<
vento, asi como la manera de realizarlo en la préct16a~

debs hacerse constar que las disposiciones anteriormenta

indicadas ‘son susceptibles de modificaciones de detalls:

en cuanto no alteren su principio fundamental, Tambida -

se hace constar que el invento corrésponde & una‘sqliei— :
tud de Patente presentada en Suiza con fecha y nilmero siQ
guientes: 19 de mayo de 1971, ne 7445/71. acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In;
ternacionales en vigor. Siendo lo gque eonstituye la esen=
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente .
de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento
para la obtencidn de dgrivados clorados de la quinacridoné;
caracterizdndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencidn de derivados
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clorados de la quinacridons, en especial 3,10- ,1,10- ¥
1,8-dicloroquinacridonas, caracterizado porque se cicliza
deido 2,5-di~(3'~clorofenilamino)-tereftdlico con dcido
sulfirico de un 75 a un 90 % y a una tempsratura entre
100° y 170°¢.

2.~ Procedimiento.segﬁn la reivindiéagién 1,
caracterizado porque el 4cido sulfdrico es del 80 al 83%'
y se trabaja a una temperatura comprendida entre 1100 y
1509¢. ' |

3.~ Procedimiento para la obtencidn de deri-
vados clorados de la quinacridona; tal y como queda des-
erito susténcialmente en la presente Memoria. |

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a’
méquina por una sola cara, | ): :
 Maaria, 12 S8ELygm 00 -
' SANDOZ A.G. '

J. GOLIEL ACEBO Y MODEY
pe p. Pmado: L. Gaela Ferséndex
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