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"Procedimiento para la obtemncibén de colorantes de la

serie antraquinbénica!

Tolicitante: S AND 0 %, AG.,
entidad suiza, residente en

Bagilea, Suiza.

De la patente francesa n? 1.383.355,
golicitada el 17.2.,1964 se conocen los colorantes

antraquinénicos de férmula
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en la cual una X significa alquilo o alcoxi de baja
nolecularidad, por ej. metilo, etilo, metoxl o etoxi,
dos X significan hidrdgeno, alquilo ¢ alcoxi de baja
molecularidad, por ej. metilo, etilo, metoxi o etoxi,
5. Y hidrdégeno o alquilo de baja molecularidad, por ej.
" metilo o etilo, % hidrédgeno, hidroxi, cloro o bromo,
y los anillos A pueden llevar ulteriores sustituyentes.
Los colorantes deférmula (I) se pueden
obtener haciendo reaccionar es decir condensando

10, 1 Mol de un compuesto de férmula
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o 1 Mol de 1la forma leuco de un compuesto de férmula

(II) con 2 Moles de un compuesto de férmula

(I11)
p4
y sulfonizando el producto de condensacidén obte-
nido.
5o Los colorantes de férmula (I) dan por

ej. sobre fibras naturales y sintéticas, tales como
lang, seda, "Nylon", etc. tefiidos con buenas propie-
dades. "
Este procedimiento es técnicamente poco
10, ventejoso, es peligroso y caro, ya que en la obten-
cién de un compuesto de férmula (III) se han de em~
plear grandes cantidades de amida sbdica. Asi por
ejemplo se necegitan para el producto intermedio
2~(2'.4'6'=trimetil-bencil)-ciclohexanon, en su
15. obtencibn de 128 partes de ciclohexanona y 111 par-
tes de cloruro 2,4,6-trimetilbencilico, préctica~
pente cantidades equivalentes de amida gbdica, es
decir, aprox. 51 partes.
Se ha descublerto que los colorantes

20, de la serie antraquinénica de férmula
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en la cual R significa un resto de alquilo o alcoxi,
en caso dado sustituido, por ejemplo con 1 hasgta 12,
preforentemente sin embargo con 1 hasta 8 &tomos de
carbono, por ej. metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, isobutilo, amilo, isoamilo, hexilo, octillo,
isooctilo, decilo, dodecilo, clorometilo, cloroetilo,
hidroximetilo, hidroxietilo, hidroxipropilo, hidroxi-
butilo, cianetilo, metoxi, etoxi, etc. y Z un atomo
de hidrégeno, cloro o bromo é el radical hidroxilo,
y el anillo B puede estar ulteriormente sustituido,
con propiedades iguel de valiosas, en parte excelen~
tes, se pueden obtener con ayuda de un procedimiento
nés sencillo, mds barato y menos peligroso, si, o

bien 1 Mol de un compuesto de férmulae
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(IIa)

0o 1 Mol de la forma leuco de un compuesto de férmu-
la (ITa) 6 1 Mol de una mezcla de un compuesto de
férmula (IXa) y de su forma leuco, se hacen reaccio-

nar con 2 Moles de un compuesto de férmula
CH,—
| 2 QOH (M
503

o si 1 lol de un compuesto de férmula (IIa) 6 1 Mol
de la forma Jeuco de un compuesto de £érmula (ITa)
6 1 Mol de une mezcla de un compuesto de férmula
(IZa) y de su forme leuco se hacen reaccionar con

2 lioles de un compuesto de fdérmula

CHZ--—-— D (VI)
L
H2N—-<\}I y— R

y el producto dereaccién se sulfoniza.

E1l 2-bencil-glquil-ciclohexanon a em-
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plear por ejemplo como producto intermedio de un
compuesto de férmula (V) 6 (VI) se puede obtener
seglin un procedimiento mds sencillo, méds barato

¥ menos peligrogo condengando un alquilciclohexanon
con benzaldehido en presencia de por ej. hidrdéxido
s6dico o potdsico en solucidn acnosa e hidrogenando
cataliticamente el 2-benzal-alquileiclo-hexanon asi
obtenido. Ambas etapas son econbmicamente més baratas
y dan buenos rendimientos. La cetona se puede amini-
zar reductivamente en una etapa sigulente.

Ie reaccibn de un compuesto de férmula
(M) con un compuesto de férmula (IIa) se efectia ven-
tajosamente en medio orgénico. la base se puede hacer
reaccionar con un cbmpuesto de £oérmula (IIa), o con
su derivado leuco, o con una mezcla de compuestos de
férmula (IIa) o con sus formas leuco. Los productos
de reaccibn asi obtenidos se sulfonizan a continua-
cibén, por ej. en oleum, o con Acido sulfirico concen-
trado al 80 - 100%, preferentemente al 92~100% § con
écido clorosulfénico.

Ia reaccidn segin el primero de los
procedimientos se efectiia preferentemente en medio
acuosoe

Como medios orgénicos, en los cuales un
compuesto de f£érmula (VI) se puede hacer reaccionar
con un compuesto de férmula (IIa), sean mencionados
como ejemplo: los alcoholes de molecularidad mnés ele-
vada, tales como butilalcohol, isobutilalcohol,
amilalcohol, octilalcohol, dodecilalecohol, etc.,

nitrobenceno, clorobenceno, etc. O las mezclas de
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tales disolventes, pudiéndose efectuar la reacclén
a temperaturas de 80 -~ 1402C, preferenfemente a ftem
peraturas de 100 - 1302C,

Bl producto de reaccién obtenido se pre
cipite en la mayoria de los casos en la forma leuco
¥ por lo tanto se debe oxidar para transformarle en
el colorante final., Ia oxidacibén se puede efectuar
igualmente en los digolventes arriba mencionados, a
temperaturas de 100 -~ 1802C, preferentemente 130 -
17020, pudiéndose introducir para ello aire en el
medio orgénico; al emplear nitrobenceno como disol-
vente no os necegaria la introduccidén de aire.

Los nuevoscolorantes sirven para el
tefiido, impregnado o estampado de filbras de origen
animal, por ej. lana, seda, de fibrasg de poliamida
gintética, por ej. Nylon, y de cuero, ademés de fi-
bras celuldsicas, por ej. algoddn, lino y de fibras
de celulosa regenerada, por ej. raydn de viscosa, ra-
yén de cobre, celulosa, de mezclas y/o estructuras
de estas fibras asi como de fibras de poliéster.

Al tefiir, impregnar o egtampar se puew-
de hacer uso de los medios de humectacidn, iguala-
cidn, espesamiento u otros materiales auxiliares
usualmente empleados en la industria textil y del
cuexro.

Poseen sobre los substratos indicados
una buena capacidad de aplicacidn e igualan en for-
mna excelente. Los colorantes segin la presente in-
vencién tifien de medio 4cido, neutro, pero también

alcalino, a temperaturas de 70 -~ 1002C, preferente-
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mente a temperatura de ebullilcidn.

Jos teflidos y estampados obtenidos son
de excelente brillantez y poseen muy buenas solide-
ces a la luz y al mojado, tales como solideces al
batanado, al agua, a2l agua de mar, al sudor, al her-
vor con sosa, asi como buena solidez al frote y a la
limpieza en seco. .

Las partes indicadas en log ejemplos
giguientes gignifican partes en peso, por porcenta-
jes con porcientos en peso y las temperaturas se in-
dican en gredos centigrados.

EJEMPIO 1 ~

Un compuesto de férmula (VI) se puede
preparar por ejemplo de la manera siguiente: 55 par-
tes de 4-~metileiclo-hexanon, 29 partes de benzalde-~
hido, 12 partes de hidréxido potésico y 288 partes de
agua se hierven durante 2% horas bajo reflujo. Des-
puds de enfriar la masa de reaccidn se agregan 75 par-
tes de benceno; la capa bencénica se sgepara y se la-
va con &cido clorhidrico diluido y agua. El 2-benzal-
4-metil-ciclohexanon obtenido hierve a 148-1502 (2
Torr).

La 2-bencil~4-metilciclohexilamina se
obtiene mediante hidrogenacidn catalitica en pre-
gencia de nlguel Raney del 2-benzal-4-metileciclohexa~
non al 2~bencil-4-metileiclohexanon y ulterior amini-
zacidn reductiva con gyuda de hidrégeno/amoniaco y
niquel Raney. Ia 2-bencil-4-metilciclohexilamina
hierve a 130-1322 (2 Torr). la 2-bencil-4-metilci~-

clohexilamine se puede obtener tambidn transformando



el 2-bencil-4-metileiclohexanon en solucidén etand~-
lice con clorhidrato hidroxilaminico en la oxima
correspondiente y reduciendo ésta a continuacidn,
asimismo en solucidn etandlice, a la amina libre.
5e Pars la obtencidn del colorante propia-
mente dicho se calientan 50 partes de 1,4-dihidroxi-
antragquinona en la forma leuco y 150 partes de 2-ben-
cil~4-metilciclohexaming en 50 partes de isobutanol
durante 50 horas a 1009, Se agregan 92 paries de nitro-
10, benceno, se aumente la temperatura a 1502 y el isobu-
tanol se destila, La base asi formada se precipita
mediante la adicién de etanol.
10 partes de le base asl obtenide se
sulfonizan en 40 partes de monohidrato de &cido sul-
15. firico a teumperatura ambiente. Se vierte entonces la
masa gobre hielo, se filtra, y se lava neutro con una
solucién de cloruro sbédico al 10%. Se obtiene.un pol~
vo azul que tifie lana en tonalidades azules tirando
a verde muy brillantes con buenas solideces a la luz
20. ¥ mry buenas solideces al mojado.
El mismo colorante se obtiene si las
150 partes de la 2-bencil-4-metilciclohexilamins se
sugtituyen por la cantidad equivalente de &cido
2-bencil~4~metilciclohexilemin-sulfénico y éste se
25. reacciona con 1l,4~dihidroxiantraquinona,
EJEMPLO 2 =
10 partes de 1,4-dihidroxiantraquinona
en la forma leuco, 35 partes de 4-amilo terc.~2-ben~
cileiclohexamina (obtenida por condensacién de benzel

30, dehido con 4-amilo terc.-ciclohexanon, hidrogenacidn
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del derivado benzdlico y aminizacién reductiva de

la cetona) y 25 partes de isobutano se hierven duran~-
te 60 horas bajo reflujo a 1002, E1 producto de con=
densacidn se oxida y se sulfoniza segln las indice-
ciones del ejemplo 1.

BIMIPLO DE TENIDO

Un bafio de tefiido, compuesto de 101000
partes de agua, 2 partes del coldrante del ejemplo 1,
10 partes de sal de Glauber y 2 partes de dcido acé-
tico glacial se mezcla & una temperatura de 40 <« 452
con 100 partes de lana. En el plazo de 30 minutos se
calienta el bafio hasta hervir y el batio se deja du~
rante otros 30 minutos a temperatura de ebullicidn.
Después de este tiempo se agregan nuevamente 2 par-
tes de 4cido acético glacial al bafio de tefiido y se
termina el tefiido después de hervir durante otros 30
ninutos. Ia tela de lana extraida se enjuaga y se
seca.

Estd tefiida en un azul tirando a verde
muy brillante y posee muy buena solidez al lavado
asi como muy buena solidez al batanado deido y al-
calino; tambiém las demés solideces al mojado, ta-
les como al agua, al ggua de mar, al sudor y al fro-
te son excelentes.

En la tabla a continuacibén se indican
otros colorantes que ge pueden obtener segin las
indicaciones de los ejemplos 1, 2 y 3. Correspoanden

a la férmula
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en la cual R y 2 +tienen el gignificado arriba
indicado y las cifras indican la posicidn de los sus~

tituyentes a.
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Ejemplo Tonglidad de
ne 6 T 8 R color del te~
fiido sobre
lana
3 H H etilo azul
4 H H butilo terc. id,
5 H H igo-oetilo ido
6 H Cc1 C1 H metilo azul tirando
a verde
7 H C1 C1 H amilo terc. id.
c1 H H Cl1 butilo id,
9 Cc1 Cl C1 C1 metilo id.
10 OH H H OH metilo id.
11 H Br Br B metilo id.
12 H H H H clorometilo id,
13 R H H H cloroetilo id.
14 H H H H hidroxietilo ide
15 H H B H hidroxipropilo id.
16 H H H H hidroxibutilo id.
17 H H H H cianetilo id.
18 H H H H me toxi id.
19 H H H H etoxi id.



Degorita suficientemente la natura~
leza del invento, asl como la maners de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las dis-

De posiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificacioneg de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental.También se hace constar que
el invento corresponde a dog Solicitudes de Patente
presentadas en Suiza n 18%3 de 11 de febrero de

10, 1.965 y adicién n® 227/66 de 7 de enero de 1.966
acogiéndose, por 1o tanto, a los beneficlos gue con-
ceden los Coanvenlos Internacionales en vigor, sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20

15, atios en Egpafias "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
COLORANTES DE LA SERIE ANTRAQUINONICA"; caracterizén-
dose por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtenci§n

de colorantes de la serie antragquinbénica de férmula

el
@_R

£0,H

3

4 0 NH

(IV)
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en la cual R significa un resto alguilo o alcoxi,

en cago dado sustituido, y % un Atomo de hidrdgeno,
cloro o bromo o el radical hidroxilo, y el anillo B
puede estar ulteriormente sustituido, caracterizado

5e porgus, o bien 1 Mol de un compuesto de férmule

g 0 CH
i |

(1Ia)

Il
4 0 OH

4 1 Mol de la forma leuco de un compuesto de férmula
(IZa) 6 1 Mol de una mezcla de un compuesto de fér-
mula (IIa) y de su forma leuco se hacen reaccilonar

con 2 kinles de un compuesto de f£érmula

fﬂa < ;} (V)
— 50,H

10. o porque en 1 Mol de un compuesto de férmula (IIa)

6 1 Mol de la forma leuco de un compuesto de férmula
(IIa) 6 1 Mol de una mezcla de un compuesto de fér-
mule (IIa) 6 de su forma leuco se hacen reaccionar

con 2 Moles de un compuesto de férmula
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H, N/ H \—R (VI)

y el producto de reaccibn se sulfoniza.

28 - Procedimiento para la obtencidn
de colorantes de la serie antraquinénica, tal y
como queda substancialmente descrito en la presente
Memoria.

igta Memorie consta de gquince hojas es-

critas a méquina Yor una solz cara.
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