PATENTE DE INVENGION

Que por veinte aflos para Espafia y su Provincia de Ultra-
mar se solicita, & favor de THE NATIONAL CASH REGISTER COMPANY
de nacionalktdad estadounidense, domiciliado en Dayton,Ohio(Es-

tados Unidos) por:"METODO DE PREPARACION DE FTALIDOS O FLUORA-~

-

NOS DERIVADOS TEL TRIFENILMEEANé?
| Memoria Daﬁcrigtiva
Los derivados del trifenilmetanc como los fluoranos y
los ftalidos se conocen como materias coloreantes y como sustan
cias oromogénas préecticamente incoloras que reacclonan con sug

tancias dcidas oomo los polimeros fenblicos para former marcas

de color en losg sistemms formadores de color de los sgoportes de
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Los métodos conocidos de preparacién de estos derivados
incluyen la reaceién de una 2-carboxi-4'=-asminobenzofenona oon
un aminofenol en presencis de Acido sulfirico concentrado a
tempersturas elevadas durante periodos gque osecilan entre las §
y las 48 horas, y, ademis de los inconvenientes generales que
presentan estas condiciones de la reacciép, los métodos conooi-
dos presentan el inconveniente adicional de que tlenden & pro=-
ducir porcentajes relativamente bajos de los compuesitos que se

buscen por causa, aparentemente, de la excesiva sulfonacidn del

fenol.
El objeto de la presente invencidn es facilitar un método
de preparacién que permita salver los mencionados inconvenientes
§e acuerdo con la presente invenciln se prevé un método

de preparacién de ftalidos o fluoranos derivados del trifenilme

tano en el que una benzofenona de férmula general
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reacoiona con un fenol de formula general
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del orden de log 10 a los 30 grados centigrados siendo la
proporcidén en moles de la benzofenona respecto al fenol ma-
yor que 1:1, ajustindose después la me,cla reaccionante a un
PH alealino y continuandose la reaccilén a una temperatura de

10 a 30 grados centigrados para producir un ftalido de Fférmu=—
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0 a una temperatura del orden de los 80 a los 100 grados cen-

tigrados para producir un fluorano de férmula gensral

representgndo las R hidrdgeno o un grupo alquilo, R1 un grupo
alquilo y siendo n cero o un mimero entero entre 1 ¥y 5.

Se ha encontrado,que,con el método que se describwy
en el parrafo immedisto anterior,el porcentaje obtenido de los

derivados que ge desean del tifenilmetano es mayor, y e cree
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que uno de los factores que contribuyen a este mejor rendimionw
to puede ser que la presencia del exceso de benzofenona tien-
de a aumentar la probabilidad de que ésta ultima reaccione

con sl deido sulfirico en vez de hacerlo el fenol.

En 1la reaccidn entre la benzofenona y el fenol en pre-
sencia de dcido sulfirico concentrado,la concentracién prefe—
rible de dcido es del 96 al 97%,la temperatura preferible es
de 20 a 25 grados centigrados y la duracidn conveniente de la
reaccidn de 2 a 5 horas, preferiblemente de 3 a 4.5 horas,Para
la obtencidén del ftalido,la reaccién se continua -después a
la misma temperatura pero con un pHeonvenientemente alcalino
del orden de 8.0 a 10,5, preferiblemente d;l 9.5 a 10,0, sien-
do 1la duracidén conveniente de este segundo paso de 1 & 3 horas
preferentemente de 2 horas,

El ftalido so0lido se puede aislar diluyendo en agus y
filtrando y lavando preferiblemente con pequeiias cantidades
de agua primero y con hexano después y secando al aire o ca-
lentando,

Para la obtencidén del fluorano,el segundo paso de la sin~

tegis se sjecuta a una temperatura de 80 a 1002C,
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con pH convenientemente glcalino de 1 0.0 8 1145 ¥ durante un
periodo de 1j§ & 5 horas. Preferentemente la temperatura es
de unos 90 grados centigrados, el pH del orden de 10.5 a 11
y la duracién de 4 horas. E1 fluorano sé aisla del mismo mo-
do que el ftalido.

El f£talido aislado sé puede convertir en el correspon=
diente fluofano calentando a la temperatura de 80 a 1002¢C, a
un pH de 10.0 & 11.5 durante un tiempo de 3 a 5 horas, voa—
lentando solamente, 0 en contacto con alfimina o silice.Pre-
ferentemente la temperatura es de unos 90 grados centigrados,
el pH es del brden de 10,5 a8 11.0 y el tiempo 4 horas. El
fluorano a; aisla de la misma forma a oomo se ha explicado an
teriormente para el ftalido.

Los ftaiidos de la formula genersl anteriormente men-
cion ada son utiles por si mismos como materias colorantes,el
3=(4~dietilemino~2-hidroxi)=g=3(5-amilino=-2~metoxi=4~metil)
#talido por ejemplo, presenta color amarillo en medios de ba~-
sicidad fuerte. Bjemplos especificos de los ftalidos que se
han preparado con el método de fia presente invencidn son el

3=(4~dietilamino-2-hidroxi)=3=(5=amilino=-2=-metoxi=-4 metil)Lta
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lido, el 3~(4~fietilamino=2~-hidroxi)=3=(5-smino-2~metoxi
tilfentl)ftalido y el 3-(4-dietilamino=2=hidroxi)=3={5=-amino=2=
hexoxifenil) f£talido. Los fluoranos se han deserito ya en 1g
golioitud de Patente espafiola n? 375.702.

Los ajustes del pH se realizan preferentemente mediante
la adicién de uma sﬁluci&n acuosa de ﬁidréxido sédico al 25%
¥y el proceso se ajecuta preférentemante en su totalidad a la
predén atmosférioa,.aunque es8to no es absolutamente necesarlio.

La proporoidn en molss de la benzofenona respecto al
aminofenol es preferentemente de 1.1:1 a 231, siendo oonvenien
te la de 1.3%1.

La proporcién en moles del 4eido sulfirice y la benzofe-
nona puede varier bastante siendo preferible la de 18:1, di=
solvidndose preferentemente la benzofenona en el Lcido sulfiri
co de antemano, ocalentando,si se desea, hasta 50 grados centi-
grados para facilitar la sﬁluciénk

a la mezela reaccionante fria se afiade poco a poco la
anina fenflica durante un periédo de tiempo.

En los siguientés ejemplos se deseriben con més detalle

algunas realizaciones de la presente invencidns
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EJEMPLO 1

Se disuelven a 40~50 grados centigrados 3.44 gramos
(0,011 moléculas—-gramo) de 2'~carboxi-i-dietilamino-2~hidro
xi=benzofenona(A) en 8.0m1(0.147 mqlécqhgs-gramo) de 4cido
sulfurico concegtrado. Ia solucién se enfria hasta 20 gra=
dos centigrados y, durante un periodo de 70 mimitos, se afia-
den alternativamente las sigulentes adiciones de 4-metoxi-2-
metildefenilamina(P)(0.0095 moléculas~gramo) y benzofenona

(A) (0,002 moléculas-gramo):

Ziempo - (B 4)
0~20 mimitos 1.03 go 0
20-25 mimrtos 0 0431 &
25=45 minutos 0.60 g 0
45-50 minutos o 0e31 &
50=70 mimtos 0e40 2o 0

Después de reaccionar durante otras 2.5 horas suplemen
tarias a 20-25 grados centigrados,la solucién(que es muy vis
cosa)se vierte en una mezola bien agitada de 35g. de hielo y
25 ml de agua. A la suspension del precipitado rosa claro se
afiaden 50 ml de NaOH al 25%(0.3 moléculas-gramo) y 30 ml de

acetona. Bl pH se ajusta y mantiene despuds entre 10.5 y

11,0 ¥ se continlia la reaccién elevando la temperatura hasta
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Cuando se ha eliminddo précticemente toda la acetona,se

deja ‘enfriar la mezcla hasta la temperatura ambiente, y se fil-
tra.Se lava la sustancia s8lidd con agua a 25grados cent{grados
(hagta que el filtrado pierda el color rosa) y después con 15ml
de agua a 60 grados centigrados y 10 ml de hexanos

Bl 2!-anilino-6!-dietilamino-3'-metilflnoraﬁo sdlido se
seca al aire y en un horno(durante 1 hora a 100 grados centigra
dos). El producto son 3.8;g.(85% en peso) con un punto de fu-
8ifn de 186-188 grados centigrados.

De los filtrados acuosos combinados se recupera el 94% en
peso de benzofenona (A) sin utilizar.

Y no solémente es muy slevado el rendimiento en &erivédo
de fluorano,sino que ademds la duracibén de la reaccidn es de

5 horas y 10 minmutos nada més.

EJEMPLO 2

ILa 2'-garboxi-A4-distilamino-2-hidroxi-benzofenona(A) y la
4-nmetoxi~2-metildifenilamina(P) reaccionan esta vez hajo las

siguientes condicioness

A 17 nd. de 4cido sulfiirico concentrado que se mantlene
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lag~gramo) de (A). Para evitar la formacién de grumos que se
disuelven lentamente, la adicién se hace durante um periodo
de 30 minutos. A la temperatura mencionads y agitando conti-
nuamente, se afiaden 2,13 g de (P)(0.01 moléculés-gramo)durqg
te un periodo de 1.5 horas, dividiéndose (P) en porciones que
contienen el 50%, el 30% y el 20% del torai y afladidndose ca=
da poreién en 1->eriodos é.e 0.5 horas.

Después de 3 horas adicionales de agitaoién a 10-12 gra=
dos centigrados, la solucidn se vierte en una mezcla bien agi-
tada de 30 g de hielo y 50 ml. de agua.El resultado es un pre
oipitado casi blanco. Mientras se mantiene la temperatura por
debajo de 1os 15 grados centigrados, se sube el pH hasta wm
valor bastante constante de 8.0(utilizando una solucién de 97
mile. de MaOH al 25%).El producto se alsla por filtracidn y se
lava oon‘1 parte d;a 50 ml y 3 partes de 25ml de agua fria.Des-
puds de 1.5 horas de secado a TO grados centigrados y a presién
reducida, quedan 5.53gs de un residuo de punto de fusién de

150-160 grados centigrados a partir del oual se obtiene, repiw-

tiendo el lavado, el 3=~(4-dletilamino=2-hidroxi)-3-(5-anilino-



170

175

180

185

D metoxi—4—metil)ftalido, glendo el rendimiento fi.nal prac '

ticamente el 100% te&rico. -

EJEMPLO 3
Se realiza una reaccidén con los mismos reactivos que
en ol Ejemplo 1, exeepto que la proporeién en moles de (A) ¥
(P) es de 1:1e |

En 30ml dé £oia§ sulfirico concentrado a 4580 se disuel
vent 6'.2:Ig3" (0.02 méléculas—gramos) e (A) y a 20 ;rados cen
tigrados se afiaden durante un peribéo det2.5 horas 4+278(
(0,02 moléoulas-gramo) de (P).Despuds de un total de 8 horas
a 26 grados centigrados se vierte la solucién en una mezcla
de agua y hielo. Se éepara el sélido poi' filtracién y se tra
ra durante 30 minutos con 95ml de una solucidn de NaOH sl
25% a la temperatura ambiente.

D_espuéa de lavar con agua y 50 ml del V1C»‘ de benceno en
hexano,se obtienen 8.15 g. de una sustancia aéiida de punto
de ;Eusién de 18;;.5-189 grados centigradqs.l’s‘l filtrado acuoso
deido inicial de la anterior reaccldn se trata de la misma
forma y se obtienen 0.60g. adicionales de una sustancia oon

ol mismo punto de fusién.El anflisis del producto demuesira
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que 8ste es fluorano derivado,como antes, siendo esta vez el
rendimiento del 52%,considerablemente inferior al de los Ejem
plos 1 y 2, en los que se utiliza un exceso de (A) sobre (P).

EJEMPL O 4 "

Se realiza una reaccién empleando wna proporeidén en mo=
léculas~gramo de (A) respectoc & (P) inferior a 1:1

A una mezcla de 0.5 moléoulgs-gramo de 4-dietilamino-2-
hidroxi-z'—carboxibenzofenona Y ;4ml de dcido sulfirico con=
ocentrado se afiaden 16.1 g. de 4—métoxi-a-metildifénil;mina
(0.0%5 moléculas—gramo) ¥ sé mantiene la %emperatura & 0=10
grados centigrados mediante un bafio de hielo. Se deja que la
temperatura de la mezola suba hasta la tempera;ura ambiente
y se aglta durante 72 horas. Después se vierte la mezcla en
700g. de hielé ¥ 300 ml de agua y se basifica afiadliendo 170ml
de una solucién de hidrdxido sbdico al 50%.La mezcla acuosa
se extrae con 600 ml de benceno primero y.eon 250 ml de hence
né despuds, y los extractos combinados de benceno se lavan con
200 ml de hidroxido sédico al 10% y 6 porciones de 250ml de

agua.El benceno se aaoa(nazso4) y concentra por evaporacibns

Le recristalizacidn del residuo produce 14.2 gramos
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de material, 1o que solamente representa un rendimiento del [uis 'X
53%. La repetida recristalizacién con bencemno o tolueno pro-
duce 3y 3=(4-dietilamino=-2=hidroxi((5-anilino=2-metoxi=4~-metil)

ftalido que se funde a 200.0-200,5 grados cent{gradoss

N O T A
Ia Patente de Invencidn que por veinte afios se solicita
deberd resaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

12,.=-"METODO DE PREPARAGION DE FTALIDOS O FLUORANOS DERI-
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VADOS DEL TRIFENTTMETANOY que se caracteriza porque una benzoe
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fonona £érmula generals
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en presencia de 40ido sulfirico concentrado a una temperatura
de orden de los 10 a los 30 grados centigrados, siendo la pro

porcién en moles de la benzofenona respecto al fenol superior
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a 131 ¥ ajustdndose la mezocla reaccionants a un pH alcalino

y contimuéndose la reaccidén a una temperaturs de orden de 1os

10 a los 300C para producir un ftalido de firmula general

3 \N oR 80 e
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0 a una temperatura comprendida entre los 80 y los 1002C para

producir un fluorano de formula general
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representando cada R hidrdgeno o un grupo alquilo,cada R1 un gru

po alquilo y siendo n cerc o un numero enterc entre 1 ¥ Se

29,~"METODO DE PREPARACION DE FTALIDOS O FLUORANOS DERI~

VADOS DEL TRIFENILMETANOY de acuerdo con la reivindicacibn 1,

que se caracteriza porque la reaceidn en presencia de dcido sul
flirico concentrado se mantiene durante un periodo de 2 a 5 ho=

ras y, después del ajuste del pH se continda durante 1 a 3 horas
con un pH del orden de 8.0 a 10.5 hara producir el ftalido,o du

rante 1 & 5 horas con un pH de 10.0 a 11.5 para producir el



fluorano.

39 ~"METODO DE PREPARACION DE FTALIDOS O FLUORANOS DERI=-

VADOS DEL TRIFENITLMETANOY de acuerdo con las reivindicaciones
precedentes, que se caracteriza porque la proporeidén en moles
250 de la benzofenona con respecto al fenol estd comprendida entre

1,181 7 231,

49 ~"METODO DE PREPARACION DE FTALIDOS O FLUORANOS DERI~

VADOS DEL TRIFENTLMETANOY de acuerdo con las reivindicaciones

precedentes, que se caracteriza porque el ftalido o el fluora-
255 o se aislan diluyendo la mezcla reaccionante con agua y fil-

trando y lavando después.

59 ,~-METODO DE PREPARACION DE FTALIDOS O FLUORANOS DERI-

VADOS DEL TRIFENITMETANOY que se caracteriza porque el f£talido

derivado del trifenilmetano tiene la férmula general
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donde cada R representa hidrdgeno o un grupo alquilo de 1 a 4

dtomos de carbono y n es cero o un ndmero entero de 1 a 5.

265 62 .~"METODO DE FABRTCACION DE FTALIDOS O FLUORANOS DERI-
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VADOS DEL TRIFENILMETANOY,

Todo ello,tal ¥ como queda descrito y reRvindicado en la
pregente memoria descriptiva, que consta de 15 hojas, foliadas

¥y mecanografiadas por una gols cara.
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