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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS

DE ACRIDONA.

. ‘_.‘ C“ . .
, Folloitante. SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza. '
bl
. La presente. invencién se relaciona

- v . * .

- - - . 1

o con un procedimiento para preparar compuestos de

—

acridona, de Fbérmula I,
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en la que o:bien R y R significan, cada una independientemen-

1 1
te, un atomo de hidrdgeno o de haldgeno o un ra-

dical nitro, ciano, metilo, alcoxi, aminocarbenilo,

alquilcarbonilamino, benzoilamino, fenilamino-

5 .- ) 7 carbonilo, alquilamino o fenilamino,
o bien R1 y Ri juntas, significan un radical "de férmula a,
7/

R5 H

~

a

R -
6 "
R7 0o

en la que R5 significa un atomo de hidrdgeno
o un grupo nitro,

R, significa un 3tomo de hidrdgeno

i0 o de haldgeno, y
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R, significa un radical amino sin
) sustituir o un radical amino sus-
tituido por alquilo, fenilo, benzoilo\o
antraquinonilo,
5 o bien R1 y Ri juntas, significan un radical de f6rmula b,
0
n
C
YN
NS I b
2 u
0

, R! vy R, significan, cada una in-
y g

2 3

dependientemente, un &tomo de hi-

en la que R2

drdgeno o de haldgeno,
n significa 13 2,
10 R, significa un radical antraquinonile
(en el caso de que n significa 1)
o un radical antraquinonileno (en
el caso de que n significa 2),
siendo que cada uno de dichos ra-
15 ‘ dicales es sin sustituir o estén
sustituidos hasta por dos sustitu-~
yentes seleccionados entre haldge-
no, nitro, alcoxi, amino, alquil-

amino, fenilamino o bencilamino,

3
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y cualquier radical fenilo en los compuestos de férmula I es sin éus-
tituir o esti@ sustituido hasta por 3 dtomos de halééauo 0 por un gru-
po metilo, nitro o alcoxi, conteniendo en los compuestos de formula
I cualquier radical alquilo o alecoxi de 1 a 4 Gtomos de carbono.

Por el t&rmino "halBgeno™, tal como se usa aquf, se entien-

de flior, cloro y bromo, prefiriéndose el cloro y el bromo.

1

1

tal como arriba definido, los grupos carbonilo en dicho radical son

Cuando Rl y R! juntas significan un'radical de férmula b,
preferiblemente en una posicidn trans el uno respecto al otro.

El o los radicales antraquinonil(eno) estdn preferiblemen—
te ligados a la molécula de acridona a través de una posicidn a de
tal radical o radicales.

En el o en los radicales antraquinonil(eno), cualquier sus-
tituyente, con excepcidn de los sustituyentes de haldgeno, estd li-
gado preferiblemente en las posiciones « de tal.rédical o radicales.

Los compuestos de formula I preferidos son los compuestos

que corresponden a la f6rmula I',

NH

II

m—

NO n
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en la que R! significa un dtomo de hidrdgeno, de ﬁloro o de
bromo,
R significa un dtomo de hidrSgeno, de cloro o de
bromo o un radical metilo, metoxi, acétilamino
5 o nitro y estd ligado en una de las posiciones B,
n significa 13 2, ¥y

R significa un radical antraquinonilo (en el caso

9
de que n significa 1) o un radical antraquino-
nileno (en el caso de que n significa 2), siendo
10 dicho radical sin sustituir o estando sustituido

hasta por dos sustituyentes seleccionados entre
dtomos de cloro y de bromo y radicales metoxi,
etoxi, metilamino, fenilamino y benzoilamino.

Otros compuestos preferidos de formula I son los compues-

15 tos que corresponden a la férmula I,
o R0
C.
/ |
Ill
R
N
H
N02

en la que las dos RIO significan hidrBgeno o bien uno de los

simbolos significa hidrdgeno y el otro significa
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un radical benzoilamino, fenil-a@ino o metoxi, y
las dos R11 significan, cada una independientementg, hidrd-
geno, cloro o bromo.
La invencidn proporciona asimismo unm procedimiento para la
produceidn de compuestos de fdrmula I, procedimiento que se caracte-

riza por el hecho de que se condensa un compuesto de formula II,

r' O Xm-~1 Y2-m

R 2 "
1 R
S . 3 . II
]
Rl N
RZ N02

en la que Rl’ Ri, R2, Ré y R3 son tales como definidas mis arri-

ba,

. con un compuesto de formula IIT,

X2-m
111
R

Ym-1 n

en la que Rﬁ y n son tales como definidas mis arriba,
X significa clorc o bromo,

Y significa -NH2 ¥

m significa 1 § 2.
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En el procedimiento arriba citado, la relacidn molar entre
el compuesto de férmula II y el compuesto de fSrmula III es preferi-
blemente del drden de n:l.

En los compuestos de las férmulas II y III, m significa
preferiblemente 2.

EL procedimiento se efectiia convenientemente en un disol-
vente orginico inerte, por ejemplo en una mezcla de xilenos o en
nitrobenceno. La temperatura apropiada para la reaccidn es entre
160° y 210°C. Conviene efectuar el procedimiento en presencia de un
catalizador de condensacidn bisico o de un agente aceptor de &cidos,
por ejemplo carbonato o bicarbonato de sodio o de potasio. S§i, en los.
compuestos de las férmulas II y III, m significa 1, conviene efec-
tuar el procedimiento en presencia de un catalizador de cobre, por
ejemplo una sal cuprosa o cobre pulverizado.

Los compuestos de férmula I resultantes pueden aislarse y
purificarse de acuerdo con t&cnicas convencionales.

Los compuestos de las férmulas II y IIL o son conocidos o
pugden obtenerse de manera convencional partiendo de materiales ini-
ciales disponibles.

El compuesto de férmula Iz,

0

C

NRH

Iz
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estd descrito por K. Lehmstedt et gl en Berichte der deutschen
chemiscﬂen Gesellschaft 70B (1937), pﬁgin;s 1526 hasta 1538, pero,
en cuanto sepamos, tal compuesto ni es conocido como pigmento, ni
ha sido propuesto como tal.

Los compuestos de formula I son apropiados para utilizar-
se como pigmentos.

La presente invencidn proporciona un procedimiento para la
pigmentacidn en la masa de resinas plésticas o sintéticas, caracte-.
rizandose por el hecho de que a dichas masas se les incorpora un com-
puesto de £6rmula I, tal como definida mds arriba, en una cantidad
eficaz.

La incorporacidn del compuesto de £6rmula I puede efectuar-
se de manera convencional, por ejemplo con o sin disolventes. La can-
tid-ad del compuesto de formula I incorporada puede variar dentro de
amplios limites, dependiendo,rsegﬁn conocide en el arte, del compues-
to particular a incorporar, asi como de la intensidad requerida dei
matiz, El compuesto de férmula I puede someterse a un acondiciona-
miento previo de manera convencional, antes de la incorporacidn en
el material., De acuerdo eon un métoﬁo preferido, se moltura el com—
puesto con sal o con arena en preéencia de una pequefia cantidad del
material a pigmentar, asf como en un disolvente organico adecuado.

Se moltura el compuesto hasta obtenerse particulas de un tamafic me-
dio inferior a 1}&, después de lo cual se separa la masa molturada

de los agentes de molturacidn, por ejemplo por filtracidn. La dis-

persion producida de este modo, se incorpora luego en la masa del
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material moldeado a pigmentar, o bien se la ahade, agitando, a una
solucidn del mismo. El material resultante puede elaborarse luego
de acverdo con métodos conocidos, por ejemplo por extfusiénren una
1Zmina o en otras formas o por hilatura en fibras, que pueden luego
elaborarse en hilos y otros sustratos textiles.

Como ejemplos de materiales sint&ticos preferidos entran
en consideracidn: polietileno, propateno, poliestireno, cloruro de
polivinilo, caucho, cuero artificial, viscosa, poliacrilonitrilo,
poliésteres aromiticos y acetato de”celulosa. )

Los compuestos de fﬁrﬁnla I pueden utilizarse asimismo pa-
ra otra pigmentacidn, particularmente en la produccifn de recubrimien-
tos, tales como pinturas al agua o al aceite, barnices y lacas, ast
como en la preparacidn de pastas pigmentarias y en la pigmentacidn
de papel en la masa. La aplicacién de los compuestos de férmula I
se lleva a cabo de acuerdo con métodos convencionales y en cantidg-
des usuales.

Utilizados tal como arriba descrito, los compuestos de for-

mula I muestran excelentes propiedades de solidez a la luz y al ca-

lor, asi como solideces al barnizado, a la ﬁigracién y a los disol-
ventes. Hay que destacar sus excelentes propiedades de distribucidn-
en plasticos en la masa.

En los Ejepplos siguientes, que tienen el objeto dé ilus-

trar la invencidn mfs detalladamente, las partes y los porcentajes

se entienden en peso y las temperaturas se dan en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

Se calientan a 200° durante 20 minutos y con agitacidn
5,5 partes de 1—cloro-4-nitroacfid$na, 4,5 partes de l-amino—-antra-—
quinona y 3,6 partes de carbonato de potasio en 40 partes de nitro-
benceno. A continuacidn se enfria, y el producto de la reaccidn cris—
talino, de color naranja, se lava con alcohol etilico, se suspende
en agua, se hierve‘durante 30 minutos, luégo se filtra en caliente,

se lava con agua caliente y se seca, para proporcionar el compuesto

z

de formula

Después de molturarlo junto, por ejemplo, con cloruro de sodio o sul=-
fato de sodio y acetona, el compuesto puede utilizarse como pigmen-
to de cualquier manera convencional. Dicho compuesto puede purifi-
carse adicionalmente mediante tratamiento, por ejemplo, con dimetil-

formamida o triclorobenceno a una temperatura alrededor de los 150°.
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EJEMPLO DE APLICACION A

Coloracidn de cloruro de polivinilo en la masa

Se mezclan intimamente por molturacidm 1,5 parte de l-(a-
antraquihoilamino)-4—nitro-acridona, o sea el producto obtenido segln
el Ejemplo 1, junto con 3 partes de una masa de cloruro de polivini-
lo y luego se mezcla bien con otros 48,5 partes de la misma masa de
cloruro de polivinilo. La masa de cloruro de polivinilo tiene la com~
posicidn siguiente:

65 partes de una emulsidn de:cloruro de polivinilo,
32 partes de dioctil-ftalato,
3 partes de un plastificante comercial de epdxido,
1,5 parte de un estabilizador comercial (un complejo de bario/
caamio), y
0,5 parte de un quelador comercial.

éon el fin de mejorar la distribucidn del pigmento, se mol-
tura la mezela en un molino de bolas durante 8 minutos a 160°, dejan-
do rodar una de las bélas a 20 revoluciones por minuto y la otra a
25 revoluciones por minuto para ejercer una friceidn. A continuacidn
se extrusiona una pelicula de 0,3.mm de espesor. La pelicula obteni~
da mﬁestra una tonalidad anaranjada.

Se obtiene una pelicula transparente de color anaranjado,
si se someten a un proceso andlogo al descrito m#s arriba, 5 partés

de la lamina arriba obtenida junto con ulteriores 45 partes de la

masa de cloruro de polivinilo arriba mencionada.
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Tratando, de acuerdo con el procedimiento arriba descrito,
5 partes de una l#mina anfloga a la obtenida mas arriba junto con
5,4 partes del pigmento de didxido ‘de titanio y con 45 partes de una
masa de cloruro de polivinile como la desecrita mis arriba, se obtie—

ne una pelicula de color anaranjado pastel.

EJEMPLO DE APLICACION B

Preparacidn de barnices

2 partes del pigmento obtenido segin el Ejemplo 1, previa-
mente molturado junto con sal de acuerdo con el método convencional,
se molturan en un molino de bolas junto con 48 partes de un barniz
que tiene la composicidn siguiente:

43,88 partes deruna solucidn al 607 de una resina de alquido/
melamina/formaldehido en xileno,
17,18 partes de una solucifn al 657 de reéina de melamina
en butanol,
4,57 partes de butanol,
31,37 partes de xileno, y
7 partes de acetato etil-glicélico.

El barniz pigmentado se recoge con ayuda de un filtro de
nylon. Sobre una lZmina de aluminio fijada en un cartdn se roeia di-
cho barniz de tonalidad intensa. Lz l3mina de aluminio barnizada de

este modo se deja secar al aire durante 15 minutos, y luego se la

cura en el horno a 140° durante 30 minutos. La lamina obtenida mues-

tra un color naranja claro con notables solideces a la luz y a la
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t

migracidn.,

EJEMPLO DE APLICACION C

Pigmentacién de poliacrilonitrilo en la masa

Preparacién de la dispersifn pigmentaria

2 partes del pigmento seco, obtenido segin el Ejemplo 1,
se molturan, a temperatura ambiente, junto con 2 partes de poliacrilo-
nitrilo pulverizado, 35 partes de dimetilformamida y 35 partes de
bolas de cuarcita (de 1 mm de diZmetro) hasta que las prticulas del
pigmento tengan un difmetro medio inferior a 1pv, La dispersidn ob-
tenida se separa de las bolas de cuarcita mediante filtracidn, y
luego se la lava con 150 partes de dimetilformamida.

Preparacidn del hilado en la masa .

En un equipo de hilatura convencional se disuvelven, agitan-
do, a 50° y en una atmbsfera de nitrSgeno, 198 partes de poliacrilo-
nitrilo pulverizado en 550 partes de dimetilformamida. Al cabo de

30 minutos se introduce en el aparato la dispersifm producida en el

. Ejemplo anterior y luego se enjuaga el recipiente con 65 partes de

dimetilformamida,

Elaboracién de las fibras tefiidas.

Se extrusiona la masa para hilar, producida segin el Ejem-
plo anterior, a través de una tobera de hilatura pasdndola por un ba-
fio de hilatura que consta de una mezcla de 50 partes de agua y de 50

.

partes de dimetilformamida. Un cilindro de traccidn pasa las fibras

a una velocidad de 4 m por minuto a un segundo bafio de hilatura
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(temperatura del agua 95°), un segundo cilindro de traccifn pasa las

fibras a una velocidad de 18 m por minuto a un tercer bafio de hila~

tura de agua conteniendo disuelto un 57 de un producto de condensa-
cidn catidn-activo de un dcido grase, y un tercer cilindro de traceidn
eleva las fibras a una velocidad de 27 m por minuto de este Ultimo
bafio. A continuacidn se pasan las fibras por un rodillo secador a
180°, (24 m por minuto). Las fibras producidas de este modo se ela-
boran a un textil de acuerd§ con métodos convencionales. Las fibras
muestran un tefiido de color anaranjado, teniendo las propiedades de

solidez arriba mencionadas.

EJEMPLO 2

Se calienta hasta 180° -~ 190°, en el transcurso de 30 mi-
nutos y con agitacidn, una mezcla de 5,5 partes de l-cloro—4-nitro-
acridona, 6,9 partes de l-amino-5-benzoilaminoantraquinona, 3,6 par-
tes de carbonato de potasic y 50 partes de nitrobenceno. A continua-
cién se enfrfa,y el producto de la condensacidn se filtra a tempera-
tura ambiente, se lava con etanol y se seca. Con el fin de liberarlo

de las sales inorginicas, el citado producto se hierve en 100 partes

de agua, luego se filtra nuevamente y se seca. E1 pigmento puro ob-
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Se puede someter el producto a una purificacidn ulterior hirviéndolo
durante 1 hora en dimetilformamida, filtréndolo a 100°, lavidndolo,

primero con dimetilformamida y luego con etanol, y secdndolo.

Al aplicarlo a cloruro de polivinilo de acuerde com el Ejem-
plo de aplicacién A, mds arriba descrito, el pigmento proporciona
una tonalidad roja tirando a azul, con notables propiedades de soli-

dez a la luz.

La Tabla mas adelante muestra pigmentos de £6rmula I pro-

ducidos de acuerdo con el Ejemplo 1 o 2.
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TABLA
Ejemplo Ry Ri R,
No.
3 H H H t=benzoi.
1il-1
4 H H H " l-metoxi:
> H H - H l-fenilan
. . 1i1=1
6 H H H 3y 7—diclc
7 H H H .pd=antr:
8 H H H ~Cloroay
2 Br H- H mtraquir
10 H Cl H mtraquir
11 H H H ntraquin
12 H H H -metilam
il-1
13 -1702 H 4 H ntraquin
/




150-3455.

R4, n Tonalidad en cloruro
de poiivinilo
t=benzoilaminoantraquino- 1 rojo tirando a azul
lil—l ¢
i-metoxiantraquinonil-1 1 * " " "
t-fenilaminoantraquino- 1 gris
11l=-1 : o
3, 7=dicloroantraquinonil-1 i rojo
sd4=-antraquinonileno 2 }ojo,tirando a azul
~Cloroantraquinonil-2 1 énaranjado
mtraquinonil~l 1 n
i i
mtraquinonil-l 1 " :
mtraquinonil-2 1 marrén
=metilaminoantraquino- 1
dil-1 gris
ntraquinonil-l 1

'rqjo tirando a amarillo
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Ejemplo R R; R R

No.

14
15
16
17
18
19

~NHCOCH

3

Cl
~0CH

s e S o

r
po

H
H

vy
o

t
ol

(@}
ot

o3}

jesd

antraq
antrag
antraq
antraqg
antraa

Flantrag

ot~

renassanmcn i amss o UM L8 i o ) mAmat ian s na tmt A8

s

s b w1t i
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R 4 n Tonalidad en ¢loruro
ée polivinilo
antraquinonil-1 . 1 anaranjado
antraquinonii-li 1 "
antraquironil-1 1 030
antraquinonil-i 1 rojo tirando a amerillo
‘lantraquincnil-l 1 anaraniado
§ antracuinonil-1 1 rojo
g .

~
e

T AL e Ao

[
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Los pigmentos siguientes son producidos asimismo en ana-

logia con el método descrito en el Ejemplo 1.

R H "
5
N
R u H
7 O
Tonalidad en
cloruro de poli~
vinilo :
EJEMPLO 20: R5 = H, R7 =H rojo
EJEMPLO 21: R5 = NOz, R7 = rojo
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NOTA .~

. Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como 1é'maﬂera de realizarlo en
la préctica, ‘debe hacerse constar que las dlspos~c1ones
anteriormente 1ndicadas, son: susceptlbLes de mOdlfiCd—
ciones de detalle én cuanto no alteren su prindipio
Fundamental; también se hace constar que el irvento
corresponde a 5011c1tudes ﬂ@ppatentes_presentadas en
Suiza, n@ 562/73, de fechd dé 16 de enero de 1,973, y
ne 5408/73, de fecha de 16 de’abril de 1.973, acogién-

dose por lo tanto a 1o= benef1c1os q;e concéden los

-Convenios’ Internac1onales en vigor, siendo lo que cons-

tituye la esencia del referldo invento y por lo que
se sollc1ta Patente de Inven016n por 20 afios en Espafia,
sobre: Procedlmlento para 1a produccién de compuestos
de acr;dona,,caracterlzandose por lo 31gu1ente:r;
12,- Procedimiento para la produc-
cibn de compuestos dé aéridona, de Pérmula Ia,
. o . .

‘R Ia

n

en la que o bien Rl v Ri'sighificah? cada una indepen-
dientemente, un atomo de hidrégeno o de halégeno o un
radical nitro, ciano, metilo, alecoxi, aminocarbonilo,
alquilcarbonilamino, benzoilamino, fenilamino-carbonilo,
alquilamino o Fenilamino, o Bien R1 y Ri\juntas, signi-
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que- cuando Rl’ Rl’ R2, R y R

~20 -~

fican un radical de Férmula a, ;

R
5 §
a
N
~
. :
Rg G 5
R7 0 : :

en la que Rs-significa un atomo de hidrbgeno o un

grupo nitro, R_ significa un &tomo-de hidrégeho o -

6 : ,
de haldgeno, y R7 significa un radital amino sin sus-
tituir o un radical amino sustituido por alquilo,.
fenilo, benzoild o antraquinonilo, o bien R1 v Ri

juntas, significan un radical de férmula b,.

- i
B 1] ) . !

en la .que. R2, R y R 51gn1E1can, cada una 1ndepen-

dientemente, un atomo de hldrégeno o de halégeno, n

: alanlflca 162, R 51gn1f1ca un radlcal antraqulnonllo-

4
(en: el caso de que n 31gn1f1ca l) o un radlcal antra— a

quinonileno (en el caso de que n. 31gn1f1ca 2), 51endo
que cada uno de dichos radlcales es sin sustituir o
estén sustituidos hasta por dos sustltuyentes selecs'
cionados entre haldgeno, nitro,- alcoxi, amind,;alquil—
amino’, fenilamino o benciiamino,'con la condiciéh de

3 significan hidrégeno

, y n 51gnlf1ca 1, el simbolo R, no deba ser un radlcal S

4 :
l—antraqulnpnlla sin sustltulr, y cualquier radlcal. S

- m— Bk wemias g cler | M MmN A e
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- fenilo en el compuesto de Férmula Ia es sin susti-

tuir o estd sustituido hasta por 3'étomos de haldgeno
0 pPOor un grupo métilo, nitro o alcbxi, vy cualquier'
radical alquilo o alcoxi en el .compuesto de férmula Ia
contiene de 1 a 4 &tomos de carbono, a menos que se
den otras indicaciones; caracterizado porque se con—'

densa un compuesto de Férmula Ii,'

AMal
Y2-m

3 ;
: i1
N02
en la que Rl’ Ri, R2, Ré vy R3 se definen como aiterior-
mente, con un compuesto de férmula III,
/ X2-m
/ - ¥
R4< III
~ym-1 n

en la que R4 y n son tales como definidas més arriba,
X significa cloro o bromo, Y significa 7NH2, y m
significa 1 6 2, con la condicibén de que cuando Rl'
Ri, Ry» Ré, y R3 significan hidrdgeno y n significa
1, el simbolo R, no deba significar un radical l-an-
traquinonilo sin sustiruir. !

22.- Procedimiento para la produc-
cién de compuestos de acridona; tal 'y como queda todo

sustancialmente descrito en la presente Mcmoria,

'

N N N



- 22 -

i Esta Memoria consta de 22. hojas
' Madrid, ‘

SANDOZ, A.G.

/ GUWEZ ACEDY Y MBBE}
* B p. Flrmado: L Gasia Earnkrgs:
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