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69 Verfahren zur Herstellung der Gamma-Kristallform von Chinacridon.

@ Die fiir technische Zwecke bevorzugte Gamma-Kri-

staliform von Chinacridon erhilt man aus rohem
Chinacridon beliebiger Kristallform, indem dieses in Di-
methylsulfoxyd in Gegenwart von Alkali und Wasser ge-
16st, die alkalische Losung mit einer Mineralsdure, welche
mit Wasser, Dimethylsulfoxyd und bzw,. oder einem ein-
wertigen Alkohol mit 1 bis 3 C-Atomen verdiinnt sein
kann, neutralisiert und die dabei in feiner Verteilung aus-
fallende Gamma-Kristallform des Chinacridons abge-
trennt wird,
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung der Gamma-Kristallform von
Chinacridon aus rohem Chinacridon beliebiger Kristallform,
dadurch gekennzeichnet, dass rohes Chinacridon in Dimeth-
ylsulfoxyd in Gegenwart von Alkali und Wasser geldst, die
alkalische Losung mit einer Mineralsdure neutralisiert und
die in feiner Verteilung ausfallende Gamma-Kristallform des
Chinacridons abgetrennt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Alkali Natrium- oder Kaliumhydroxyd verwendet
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Alkali in einer Menge von 1,5 bis 2,5 Mol
pro Mol rohes Chinacridon eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Dimethylsulfoxyd in einer 4- bis 20fachen Menge
des Gewichtes an rohem Chinacridon eingesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Wasser in einer Menge von 2,5 bis 30 Gew.%, bezogen
auf das Gewicht des Dimethylsulfoxyds, eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Mineralsdure Schwefelsdure verwendet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mit Wasser verdiinnte Schwefelsdure mit wenig-
stens 30 Gew.% Schwefelsdure verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mit Dimethylsulfoxyd verdiinnte Schwefelsdure mit
wenigstens 30 Gew.% Schwefelsdure verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mit Wasser und Dimethylsulfoxyd verdiinnte
Schwefelsdure mit wenigstens 30 Gew.% Schwefelsdure ver-
wendet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mit einem einwertigen Alkohol verdiinnte Schwe-
felsdure mit wenigstens 1 Gew.% Schwefelsdure verwendet
wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als einwertige Alkohole Methylalkohol, Athyl-
alkohol oder Propylalkohol verwendet werden.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Neutralisierung der alkalischen Losung bei einer
Temperatur zwischen 10° und 80°C durchgefiihrt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung der
Gamma-Kristallform von Chinacridon aus rohem China-
cridon beliebiger Kristallform.

Bekanntlich existiert Chinacridon der nachfolgenden
Strukturformel
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in drei Kristallmodifikationen, ndmlich der Alpha-, der Beta-
und der Gamma-Kristallform. Von diesen drei Kristall-
formen zeigt die Gamma-Kristaliform eine auffallend hell
glianzende Farbung sowie einen hohen Grad an Besténdig-
keit, d.h. Widerstandsfihigkeit gegen Verdnderungen unter
verschiedenen Bedingungen, wie Hitze, Wetter, Chemikalien
und Lésungsmittel, verglichen mit den Alpha- und Beta-Kri-
stallformen des Chinacridon. Aus diesem Grunde findet die
Gamma-Kristallform des Chinacridons weite Anwendung.

Viele Vorschldge wurden bisher gemacht zur Herstellung
der Gamma-Kristallform vom Chinacridon, wie beispiels-
weise:

5 (1) Rohes Chinacridon wurde unter Verwendung eines
anorganischen Salzes, wie Natriumhydroxyd, einer Salzmah-
lung unterworfen, wobei die Teilchengrosse herabgesetzt
wurde, worauf anschliessend das salzgemahlene Chinacridon
mit Dimethylformamid behandelt wurde (GB-PS 828 052).
(ii) Rohes Chinacridon beliebiger Kristallform wurde
unter Verwendung beispielsweise einer Kugelmiihle
gemahlen und das fein zermahlene, rohe Chinacridon in
wissrigem oder wasserfreiem Zustand auf eine Temperatur
zwischen 80° und 200°C in Gegenwart eines organischen
15 Losungsmittels erhitzt, welches eine Loslichkeit von minde-
stens 5 Gew.% in Wasser besass (JP-AS 9272/1964).
(iii) Rohes Chinacridon wurde zusammen mit Methanol
und Kaliumhydroxyd erwirmt (JP-AS 20073/1964).
(iv) Eine Alpha-Kristallform des Chinacridons wurde mit
20 Dimethylsulfoxyd in Gegenwart oder Abwesenheit von Bor-
sdure vermischt und diese Mischung gekocht (JP-AS 6098/
1965).
(v) Eine Alpha-Kristallform von Chinacridon wurde
erhitzt mit einem aliphatischen Polyarnin NH2(R.NH).H,
25 wobei n=2 oder 3 (JP-AS 1704/1969).
(vi) Eine Alpha-Kristallfform von Chinacridon wurde in
Alpha-Pyrrolidon erhitzt (GB-PS 1 080 394).
(vii) Rohes Chinacridon wurde in konzentrierter Schwe-
felsdure gelost und anschliessend tropfenweise in einen nie-
30 deren Alkohol, wie Methanol, eingetropft, um hierbei die
Gamma-Kristallform des Chinacridons auszufillen (GB-
PS1110997).

10

Alle diese vorstehend erwdhnten Verfahren waren jedoch
35 nicht vollstdndig zufriedenstellend aus folgenden Griinden.

Das Verfahren (i) erforderte zunichst eine Trocknung des

rohen Chinacridons vor der Salzmahlung. Ein erheblicher

Zeitaufwand war ferner erforderlich fiir die Salzmahlung und

die Behandlung mit Dimethylformamid. Dariiber hinaus
40 erforderte die unter (i) erwahnte Verfahrensweise eine sorg-

faltige Waschung des ausgefallenen Chinacridons, um das
anorganische Salz zu entfernen. Dadurch ist aber ein erheb-
licher Aufwand an Zeit fiir die Durchfithrung des ganzen

Verfahrens nach (i) erforderlich, welches auch verhéltnis-
4s missig komplizierte Operationen notwendig macht.

Bei den Verfahren (ii) bis (vi) sind die erhaltenen Chinacri-
donkristalle nicht ausreichend fein genug zur Verwendung
als Pigment. Deshalb ist eine nachfolgende Vermahlung des
erhaltenen Produktes notwendig.

Die Verfahrensweise nach (vii) weist die Moglichkeit auf,
dass Chinacridon in unerwiinschter Weise sulfoniert wird.
Die Arbeitsbedingungen fiir das Auflosen und Wiederaus-
fallen sind daher ausserordentlich beschrénkt.

Weiterhin ist das Produkt nach der Verfahrensweise
s5 gemdss (ii) im allgemeinen wenig bestéindig gegen Tempe-

ratur- und Wettereinfliisse.

Weiterhin besitzen alle diese Verfahrensweisen den
gemeinsamen Nachteil, dass in den Fillen, wo rohes China-
cridon Verunreinigungen enthélt, es dusserst schwierig ist,

60 diese Verunreinigungen bei der Herstellung der Gamma-Kri-
stallfform des Chinacridons zu entfernen. Es ist daher im all-
gemeinen erforderlich, das rohe Chinacridon vor dessen Ver-
wendung bei der Herstellung der Gamma-Kristallform zu
reinigen.

Es wurde nun gefunden, dass rohes Chinacridon voll-
stindig in Dimethylsulfoxyd in Gégenwart von Alkali und
Wasser unter Bildung einer blaulich-purpurnen Losung
18slich ist und dass diese Losung beispielsweise unter Ver-
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wendung eines G4-Glasfilters filtrierbar ist, um Fremdstoffe
und Unreinheiten zu entfernen. Diese Losung ist stabil ohne
Ausfillung von Chinacridon-Kristallen, selbst wenn diese
Losung auf Zimmertemperatur oder noch niedriger abge-
kiihlt wird. Weiterhin kann aus dieser Losung die Gamma-
Kristallform des Chinacridons quantitativ durch Neutralisie-
rung dieser Losung mit einer Mineralsdure, wie Schwefel-
sdure, ausgefillt werden, welche unverdiinnt oder verdiinnt
mit einem Verdiinnungsmittel, wie Wasser, Dimethylsulfox-
yd oder einem niederen Alkohol, verwendet wird. Dabei
kann die Ausfillung in Abhédngigkeit von der verwendeten
Menge an Dimethylsulfoxyd und der Neutralisationstempe- -
ratur gesteuert werden.

Zweck der Erfindung ist somit, auf der Grundlage dieser
Kenntnisse eine Verfahrensweise zur Herstellung einer fein
verteilten Gamma-Kristallform von Chinacridon-Pigmenten
zu schaffen, deren Teilchengrdsse bewusst gesteuert werden
kann, und wobei gleichzeitig Fremdk6rper und Unreinheiten
wihrend des Verfahrens leicht entfernt werden kénnen.
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wirkung fiir das Chinacridon fiihrt. Die Losung des rohen
Chinacridons in der Losung von Dimethylsulfoxyd und
wissrigem Alkali erfolgt vorzugsweise bei erhdhter Tempe-
ratur. Zur Vermeidung einer Zersetzung des Dimethylsulfox-

5 yds und eines Riickflusses an Wasser innerhalb des Reak-

tionsgefisses soll die Losungsmischung des rohen Chinacri-
dons vorzugsweise bei einer Temperatur von 60 bis 90°C
wihrend 0,5 bis 6 Stunden, insbesondere wihrend 1 bis 3
Stunden, unter Riihren gehalten werden. Wenn diese

10 Losungsmischung unter derartigen Bedingungen in einer

Luftatmosphére gehalten wird, ist das Chinacridon einer
unerwiinschien Oxydation in Gegenwart von Alkali ausge-
setzt, was zu einer teilweisen Umwandlung in Chinacridon-
Chinon fiihrt. Um diese unerwiinschte Oxydation zu ver-

15 meiden, soll die Losung des rohen Chinacridons vorzugs-

weise in einer nichtoxydierenden Gasatmosphire durchge-
fiihrt werden, etwa in Stickstoff.

Die auf diese Weise erhaltene Losung von Chinacridon in
Dimethylsulfoxyd hilt sich ohne Ausféllung von Kristallen,

Ein solches Verfahren ist hierzu erfindungsgemiss dadurch 20 selbst wenn diese Losung auf Zimmertemperatur oder noch

gekennzeichnet, dass rohes Chinacridon in Dimethylsulfox-
yd in Gegenwart von Alkali und Wasser geldst, die alkalische
Lésung mit einer Mineralsiure neutralisiert und die in feiner
Verteilung ausfallende Gamma-Kristallform des Chinacri-
dons abgetrennt wird.

Bei der praktischen Durchfiihrung dieses Verfahrens kann
das als Ausgangsmaterial verwendete rohe Chinacridon eine
beliebige Kristallform und irgendeine Teilchengrosse auf-
weisen. Dieses rohe Chinacridon kann entweder in trockener
Form oder als feuchter Kuchen eingesetzt werden. Ein
feuchter Kuchen sollte jedoch vorzugsweise soweit wie
moglich entwéssert werden, und zwar {iblicherweise bis zu
einem Feuchtigkeitsgehalt von weniger als etwa 300 Gew.%,
bezogen auf das Gewicht des trockenen Kuchens.

Das als Losungsmittel verwendete Dimethylsulfoxyd
braucht nicht vollstdndig wasserfrei zu sein und kann eine
geringe Wassermenge enthalten, iiblicherweise etwa
10 Gew.% oder weniger. Ein solcher Wassergehalt ist vorteil-
haft zur Vermeidung eines Erstarrens bei niedrigen Tempera-
turen. Die Einsatzmenge an Dimethylsulfoxyd liegt iiblicher-
weise in der Grossenordnung von der vier- bis zwanzigfachen
Menge des Gewichtes an rohem Chinacridon. Durch Verén-
derung des Verhiltnisses von Dimethylsulfoxyd und rohem
Chinacridon kann die Teilchengrosse der erhaltenen China-
cridon-Pigmente weitgehend gesteuert werden. Je kleiner das
Verhiltnis von Dimethylsulfoxyd zu rohem Chinacridon ist,
umso kleiner ist die Teilchengrdsse der erhaltenen Pigmente.

Das verwendete Alkali, d.h. Alkalimetailhydroxyd,
umfasst beispielsweise Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd
und Lithiumhydroxyd. Diese Alkalien kénnen allein oder in
Kombination verwendet werden. Hiervon wird Kaliumhy-
droxyd vorzugsweise eingesetzt. Die Menge an Alkali betrdgt
iiblicherweise 1,5 Mol, vorzugsweise in einem Bereich von 2
bis 2,5 Mol, pro Mol an rohem Chinacridon.

Die Alkalien konnen in Form eines fein verteilten Pulvers
oder auch in wissrige Losung eingesetzt werden. Vorzugs-
weise werden sie jedoch in Form einer wissrigen Losung ein-
gesetzt wegen der besseren Loslichkeit, d.h. um das rohe
Chinacridon leicht und schnell zu I6sen. Bei der Verwendung

tiefer abgekiihlt wird. Dadurch kénnen in dieser Losung ent-
-haltene Fremdstoffe oder Verunreinigungen leicht abfiltriert
werden unter Verwendung beispielsweise eines 4G-Glasfil-
ters.

Die alkalische Losung des Chinacridons in Dimethylsul-
foxyd wird dann neutralisiert mit einer konzentrierten oder
verdiinnten Mineralsidure, wobei Chinacridon-Kristalle aus-
fallen. Als Mineralsaure wird vorzugsweise Schwefelséure
verwendet. Als Verdiinnungsmittel verwendet man Wasser,

30 Dimethylsulfoxyd und bzw. oder einen einwertigen Alkohol

mit 1 bis 3 C-Atomen, wie Methylalkohol, Athylalkohol oder
Propylalkohol. Diese Verdiinnungsmittel konnen allein oder
in Kombination verwendet werden. .

Die Menge an verwendetem Losungsmittel wird vorzugs-

35 weise so gewihlt, dass die verdiinnte Mineralsdure wenig-

stens etwa 30 Gew.% Mineralsiure bei der Verwendung von
Wasser und bzw. oder Dimethylsulfoxyd enthélt oder wenig-
stens etwa 1 Gew.% Mineralsdure bei Verwendung eines nie-
deren einwertigen Alkohols. Die Menge an konzentrierter

40 oder verdiinnter Mineralséure ist vorzugsweise so, dass deren

Verhiltnis zu dem als Losungsmittel verwendeten Dimethyl-
sulfoxyd gewichtsmaissig in der Grossenordnung von 4:1 bis
20:1, vorzugsweise von 5:1 bis 10:1 liegt.

Die Teilchengrdsse des auszufillenden Chinacridons kann

45 beeinflusst werden durch Einstellung der Temperatur, bei

welcher die alkalische Losung des Chinacridons in Dimethyl-
sulfoxyd neutralisiert wird. Es gilt im allgemeinen, dass je
niedriger die Neutralisierungstemperatur ist, umso kleiner
die Teilchengrosse wird. Beispielsweise betrégt die durch-

s0 schnittliche Teilchengrosse 1 Mikron bei einer Neutralisie-

rungstemperatur von 60°C, 0,5 Mikron bei 45° bis 50°C, von
0,2 bis 0,3 Mikron bei 30° bis 35°C und von 0,1 bis 0,2
Mikron bei 10° bis 20°C. Wenn die Neutralisierungstempe-
ratur weniger als etwa 20°C betrdgt, dndert sich die Teilchen-

55 grosse nur unwesentlich in Abhéngigkeit von Temperaturdn-

derungen. Die Neutralisierungstemperatur kann daher in

geeigneter Weise bestimmt werden in Abhéngigkeit von der
gewiinschten durchschnittlichen Teilchengrosse der China-
cridon-Pigmente und liegt {iblicherweise in der Grdssenord-

einer wissrigen Alkalildsung ist zweckmaissigerweise darauf 0 nungzwischen 10° und 80°C.

zu achten, dass der Wasseranteil nicht 30 Gew.%, bezogen auf
das Gewicht des Dimethylsulfoxyds, iibersteigt. Wenn der
Wasseranteil ndmlich etwa 30 Gew.%, bezogen auf das
Dimethylsulfoxyd, iibersteigt, wird die Losungsfahigkeit
gering, Fiir eine vollstindige Losung ist es dann némlich
erforderlich, den Anteil an Dimethylsuifoxyd beziiglich des
rohen Chinacridons auf mehr als etwa 20:1 an Gewicht zu
erhéhen, was jedoch zu einer Herabsetzung der Reinigungs-

Die durch die Neutralisation erhaltene Chinacridon-Aus-
féllung kann dann abfiltriert und gewaschen sowie anschlies-
send einer iiblichen Oberflichenbehandlung unterzogen
werden, wobei eine fein verteilte Gamma-Kristaliform von

65 Chinacridon-Pigmenten erhalten wird, welche eine hohe

Festigkeit, eine auffallende hell glinzende Farbung sowie
eine hohe Hitze- und Lichtbestdndigkeit aufweisen. Die
Gamma-Kcristallform kann festgestellt werden durch die Tat-
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sache, dass die erhaltenen Chinacridon-Pigmente bei der rigen Dispersion wurde wiederholt, bis ein farbloses Filtrat
Rontgenstrahlenbeugungsspektrometrie ausgeprégte erhalten wurde. Der zuriickbleibende Filterkuchen wurde bei
Maxima bei 6,4°, 13,7° und 26,3° und schwichere Maxima einer Temperatur von 60°C wahrend 24 Stunden in einem
bei 16,8°, 20,2° und 23,6° aufweisen. Heisslufttrockner getrocknet. Man erhielt ein fein verteiltes
Die Vorteile des erfindungsgemissen Verfahrens 5 rotes Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute.
gegeniiber bekannten Verfahren zur Herstellung der Gamma- Dieses fein verteilte rote Pulver wurde durch Rontgen-
Kristallform von Chinacridon kénnen folgendermassen strahlenbeugungsspektrometrie als Gamma-Kristallform des
zusammengefasst werden: Chinacridons erkannt, weil dieses Pulver ausgepréigte

(a) Darohes Chinacridon in Dimethylsulfoxyd in Gegen-  Maxima bei 6,4°, 13,7° und 26,3° sowie schwache Maxima
wart von Alkali und Wasser vollstindig 16slich ist, kdnnen 10 bei 16,8°, 20,2° und 23,6° aufwies. Das fein verteilte rote

Fremdstoffe und Verunreinigungen leicht und vollstindig Pulver wurde ferner einer Elektronenmikroskopie bei
durch Filtration der Losung entfernt werden, worauf unmit- 20.000facher Vergrosserung unterworfen und ergab eine im
telbar nach Entfernung der Fremdstoffe und Verunreini- wesentlichen gleichméssige Teilchengrosse von etwa 0,2

gungen die Losung ausgefillt werden kann. Dabei ist die Fil- ~ Mikron. Weiterhin wurde das Pulver einem Farbtest unter-
tration und die Ausfillung ausserordentlich einfach durchzu- 1s worfen und zeigte gute Fiarbekraft, hellglinzende Farbung

fithren. und gute Ténung,.

(b) Die herzustellende fein verteilte Gamma-Kristallform Wenn dieses fein verteilte rote Pulver einem Lichttest bei
kann unabhingig von einer bestimmten Kristallform des Verwendung eines Kohlenstofflichtbogens unterworfen
rohen Chinacridons und dessen Teilchengrdsse erhalten wurde, zeigte dieses Pulver nur geringe oer keine Anderung
werden. 20 in der Farbe nach einer Belichtungszeit von 150 Stunden. Im

(c¢) Die Losung des rohen Chinacridons kann ohne Gegensatz dazu zeigte eine Gamma-Kristallform von China-
Anwendung einer hohen Temperatur oder eines erhohten cridon, welche in bekannter Weise durch Mahlung von
Druckes innerhalb einer ganz kurzen Zeit durchgeftihrt rohem Chinacridon mit einer Kugelmiihle und Behandlung
werden. des gemahlenen Chinacridons mit einer Methanol-Kalium-

(d) Die Teilchengrosse des auszufillenden Chinacridons 25 hydroxyd-Mischung hergestellt wurde, eine deutliche Zersto-
kann weitgehend gesteuert werden durch Verdnderung des rung bei einer Belichtungszeit von 150 Stunden.
Verhiltnisses von Chinacridon zu Dimethylsulfoxyd und der
Temperatur, bei welcher die alkalische Losung des Chinacri- Beispiel 2
dons in Dimethylsulfoxyd zwecks Ausféllung neutralisiert Nach der Verfahrensweise geméss Beispiel 1 wurde eine
wird. 30 fein verteilte Gamma-Kristallform von Chinacridon aus

(e) Esistkeine lange Zeitdauer zur Durchfiihrung des Ver-  rohem Chinacridon hergestellt, wobei die Neutralisation der
fahrens erforderlich und die hierzu notwendigen Gerdtesind ~ Losung des rohen Chinacridons in Dimethylsulfoxyd bei

nicht kompliziert. einer Temperatur von 150°C durchgefiihrt wurde, wahrend
Das erfindungsgemisse Verfahren wird nachfolgend durch  alle anderen Arbeitsbedingungen im wesentlichen gleich
mehrere praktische Beispiele ndher erldutert. 35 waren.
Es wurde ein fein verteiltes hellgdnzendes rotes Pulver in
Beispiel 1 nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Dieses Pulver wurde
20 g rohes Chinacridon mit einer Teilchengrdsse von min- der Elektronenmikroskopie bei 20.000facher Vergrosserung

destens 10 Mikron und 200 g Dimethylsulfoxyd erstklassiger =~ unterworfen und zeigte eine im wesentlichen gleichmaéssige
Handelsware werden in ein Geféss eingebracht, worauf eine 40 Teilchengrosse in der Grossenordnung von 1 bis 1,2 Mikron.
wiissrige Losung von 10 g Kaliumhydroxyd in 10 ml Wasser

hinzugefiigt wird, wihrend diese Mischung in einer Stickstoff-

atmosphire geriihrt wird. Die erhaltene Mischung wird bei Beispiel 3

einer Temperatur von 70° bis 80°C wihrend einer Zeitdauer 100 g rohes Chinacridon wie nach Beispiel 1 und 500 g

von 1,5 Stunden in einem heissen Wasserbad unter Rithren 45 Dimethylsulfoxyd wurden in ein Gefiss eingebracht, worauf

gehalten, wobei man eine bldulich-purpurne Losung erhilt. eine wissrige Losung von 50 g Kaliumhydroxyd in 100 ml

Diese Lésung wird auf Raumtemperatur abgekithit und dann ~ Wasser hinzugefiigt wurde, wihrend die Mischung in einer

unter Verwendung eines 4G-Glasfilters abgesaugt, um Stickstoffatmosphére geriihrt wurde. Die erhaltene Mischung

Spuren von Fremdstoffen zu entfernen. wurde auf eine Temperatur von 70° bis 80°C auf einem Was-
Eine wissrige Losung von 9,5 g konzentrierter Schwefel-  so serbad wihrend einer Zeitdauer von 120 Minuten unter

sdure in 10 ml Wasser wurde tropfenweise zu der filtrierten Riihren gehalten. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur

Losung hinzugegeben, wihrend diese auf einer Temperatur abgekiihlt war, wurde sie unter Verwendung eines 4G-Glas-

von 20°C gehalten und sténdig gerithrt wurde. Wahrend filters abgesaugt.

dieser Neutralisation durch den Zusatz von Schwefelsdure Zu dieser filtrierten Losung wurde eine Losung von 47 g

erhdht sich die Viskositét dieser zunéchst bldulich-purpurnen ss konzentrierter Schwefelsdure in 50 ml Dimethylsulfoxyd hin-
Losung allméhlich und, wenn etwa zwei Drittel der gesamten  zugefiigt, wihrend die filtrierte Losung bei einer Temperatur

@

zuzugebenden Schwefelsduremenge hinzugefiigt sind, von 15° bis 20°C unter Riihren gehalten wurde. Der gebildete
erreicht diese Viskositit ihren hochsten Wert und gleichzeitig  rot gefarbte Brei wurde abfiltriert und der erhaltene Filter-
dndert sich die Farbe in rot. Nach Zusatz der gesamten kuchen mehrmals gewaschen und dann in der gleichen Weise

Schwefelsduremenge wird der rotgefirbte Brei noch fiir eine 60 wie nach Beispiel 1 getrocknet. Man erhielt ein fein verteiltes
Zeitdauer von 30 Minuten weitergeriihrt und dann unter Ver-  glidnzendes bldulich-rotes Pulver in etwa quantitativer Aus-
wendung eines 4G-Glasfilters abgesaugt. Der rote Filter- beute.

kuchen wurde dann in einem Liter Wasser geldst und bei Dieses Pulver ergab bei einer Elektronenmikroskopie mit
einer Temperatur von 90°C wiahrend einer Zeitdauer von 60 20.000facher Vergrosserung eine im wesentlichen gleichmis-
Minuten geriihrt, um ihn gleichmissig zu verteilen. Die wiss- 65 sige Teilchengrdsse von 0,1 bis 0,2 Mikron. Dieses Pulver
rige Dispersion wurde wiederum abfiltriert, um einen Filter- wurde ferner der Rontgenstrahlenbeugungsspektrometrie
kuchen in gleicher Weise wie vorher zu erhalten. Die Disper-  unterworfen und ergab eine Gamma-Kristallform des China-
sion des Filterkuchens in Wasser und die Filtration der wiiss-  cridons mit guter Farbkraft.
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Beispiel 4

20 (0,064 Mot) rohes Chinacridon und 200 g Dimethyl-
sulfoxyd erster Handelsqualitit wurden in einen Vierhals-
kolben eingebracht, worauf eine wissrige Losung von 5,13 g
(0,128 Mol) Natriumhydroxyd in 10 ml Wasser hinzugefiigt
wurde, wihrend die Mischung in einer Stickstoffatmosphire
geriihrt wurde. Diese Reaktionsmischung wurde bei einer
Temperatur zwischen 80° und 90°C auf einem Wasserbad
wihrend 60 Minuten unter Riihren gehalten. Nachdem diese
Lésung auf Raumtemperatur abgekiihit war, wurde sie unter
Verwendung eines 4G-Glasfilters abgesaugt. Nur unbedeu-
tende Mengen Fremdstoffe blieben auf dem Filter zuriick,

was zeigte, dass das Chinacridon sich vollstindig geldst hatte.

Eine wissrige Losung von 7 g (0,071 Mol) konzentrierter
Schwefelsdure in 10 ml Wasser wurde zu der filtrierten
Ldsung hinzugegeben, wihrend diese bei einer Temperatur
von 20°C unter Riihren gehalten wurde. Der gebildete rot
gefirbte Brei wurde abfiltriert und der erhaltene Kuchen
wiederholt gewaschen und dann in gleicher Weise wie nach
Beispiel 1 getrocknet. Man erhielt ein fein verteiltes rotes
Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute. Dieses Pulver hatte
eine gleichmassige Teilchengrdsse von 0,1 bis 0,2 Mikron. Es
wurde einer Rontgenstrahlenbeugungsspektrometrie unter-
worfen und ergab die Gamma-Kristallform des Chinacri-
dons.

Beispiel 5

20 g rohes Chinacridon mit einer Teilchengrosse von etwa
10 Mikron und 200 g handelsiibliches Dimethylsulfoxyd
wurden in einen 300-mi-Kolben gegeben und bei Raumtem-
peratur in einer Stickstoffatmosphire geriihrt, Hierauf wurde
eine wissrige Losung von 10 g Kaliumhydroxyd in 10 ml
Wasser hinzugefiigt und die Mischung unter Riihren auf eine
Temperatur von 70° bis 80°C auf einem Wasserbad wihrend
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lichen gleichmaissige Teilchengrosse in der Gréssenordnung

von 0,1 bis 0,3 Mikron. Das Pulver wurde ferner einem Farb-
test unterworfen und zeigte gute Firbeigenschaften und eine

hellgldnzende Farbung. Wenn dieses Pulver einem Belich-

5 tungstest unter Verwendung eines Kohlenstofflichtbogens

ausgesetzt wurde, zeigte es wenig oder keine Veriinderung in
der Farbe nach einer Belichtungszeit von 150 Stunden. Im

Gegensatz dazu zeigte eine Gamma-Kristallform des China-
cridons, welche durch Losung von gleichem Chinacridon in

10 konzentrierter Schwefelsdure und Eintropfen in kaltes Me-

thanol hergestellt wurde, deutliche Zerstérungen bei einer
Belichtungszeit von 150 Stunden.

Beispiel 6
Nach der Arbeitsweise gemiss Beispiel 5 wurde eine fein
verteilte Gamma-Kristallform von Chinacridon hergestellt
aus einer rohen Chinacridonmischung von gewichtsmissig
1:1 einer groben Alpha-Kristallform und einer groben Beta-
Kristallform, wobei alle anderen Arbeitsbedingungen gleich

20 blieben. Man erhielt ein fein verteiltes hellglinzend rotes

Pulver in etwa quantitativer Ausbeute. Dieses Pulver zeigte
die gleichen Pigmenteigenschaften wie das nach Beispiel 5
erhaltene Pulver.

Beispiel 7
Nach den Arbeitsbedingungen gemiss Beispiel 5 wurde
eine fein verteilte Gamma-Kristallform von Chinacridon
hergestellt, wobei jedoch 7,2 g Natriumhydroxyd statt 10 g
Kaliumhydroxyd verwendet wurden, wihrend alle anderen

30 Bedingungen die gleichen waren. Es wurde ein fein verteiltes

hellgldnzendes rotes Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute
erhalten. Dieses Pulver zeigte ein Rontgenstrahlenbeugungs-
spektrum entsprechend der Gamma-Kristallform des China-
cridons, und die Pigmenteigenschaften waren dhnlich denje-

1,5 Stunden in einer Stickstoffatmosphare erhitzt, wobei eine 35 nigen des nach Beispiel 5 erhaltenen Pulvers.

blaulich-purpurne Losung erhalten wurde. Diese wurde unter

Verwendung eines Glasfilters abgesaugt, um Spuren von
Fremdkorpern zu entfernen.

Nachdem die filtrierte Losung auf Zimmertemperatur
abekiihlt war, wurde sie tropfenweise mittels eines Tropf-
trichters in 250 ml kaltes Methanol eingetropft, welches 10 g
Schwefelsdure enthielt. Wihrend dieses Neutralisationsvor-
ganges wurde die Reaktionsmischung auf einer Temperatur
von 20°C durch Kiihlung der exothermen Reaktion mittels
kaltem Wasser und durch Steuerung der Eintropfgeschwin-
digkeit gehalten. Nachdem die filtrierte Lésung volistindig
eingetropft war, wurde das Riihren des neutralisierten Breies
bei Raumtemperatur wihrend 30 Minuten fortgesetzt,
worauf der Brei unter Verwendung eines Glasfilters abfil-
triert wurde. Der erhaltene leicht bldulich glinzende rote

Kuchen wurde erneut in das Gefiss zuriickgegeben, wo er mit

einem Liter heissem Wasser von 90° wiihrend 60 Minuten
gewaschen und dann wieder filtriert wurde. Dieses Waschen
und Filtrieren wurde zweimal wiederholt und der dann erhal-

Beispiel 8
50 g rohes Chinacridon, 25 g Kaliumhydroxyd und 50 ml
Wasser wurden mit 200 mi Dimethylsulfoxyd vermischt und

40 in dem Dimethylsulfoxyd in der gleichen Weise geldst, wie es

im Beispiel 5 beschrieben ist. Nachdem die erhaltene
blaulich-purpurne Lsung unter Verwendung eines Glasfil-
ters filtriert worden war, um Spuren von Fremdké&rpern zu
entfernen, wurde die Losung auf 10°C abgekiihlt.

Diese abgekiihlte Losung wurde dann tropfenweise zu
einer Mischung von 500 ml Athanol und 25 g Schwefelsiure
getropft, welche auf einer Temperatur von 10°C in einem
Eisbad gehalten wurde, wobei die ganze Reaktionsmischung
bei dieser Temperatur von 10°C unter Riihren gehalten

50 wurde. Nachdem der Zusatz der kalten Lésung beendet war,

wurde das Riihren des erhaltenen stark blaulich-roten Breies
noch wihrend 30 Minuten fortgesetzt. Anschliessend wurde
der Brei abfiltriert und dann der erhaltene Filterkuchen in
einem Liter kaltem Athanol dispergiert und erneut filtriert.

tene Filterkuchen bei einer Temperatur von 60°C wihrend 24 55 Der hierbei erhaltene Filterkuchen wurde dann in einem

Stunden in einem Heisslufttrockner getrocknet. Man erhielt
dabei ein fein verteiltes leicht bldulich schimmerndes rotes
Pulver in einer Ausbeute von 19,9 g.

Das fein verteilte rote Pulver zeigte ein Rdntgenstrahlen-
beugungsspektrum, welches der Gamma-Kristallform von
Chinacridon entsprach, d.h. es zeigte ausgeprigte Maxima
bei 6,4°, 13,7° und 26,3° und schwache Maxima bei 16,8°,
20,2° und 23,6°. Dieses Pulver zeigte bei einer Elektronenmi-
kroskopie mit 20.000facher Vergrosserung eine im wesent-

Liter heissem Wasser von 90°C dispergiert und wiederum
abfiltriert. Dieses Dispergieren und Filtrieren wurde noch
einmal wiederholt und schliesslich der Filterkuchen in heisser
Luft bei einer Temperatur von 60°C getrocknet. Es wurde ein

60 fein verteiltes stark bldulich-rotes Pulver in nahezu quantita-

tiver Ausbeutung erhalten. Dieses Pulver zeigte ein R&ntgen-
strahlenbeugungsspektrum wie die Gamma-Kristallform von
Chinacridon und Pigmenteigenschaften dhnlich denjenigen
des nach Beispiel 5 erhaltenen Pulvers.
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