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PATENTE DE INVENCION
Case 2505/a.
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4043:

"Procedimiento para la obtencion de colorantes -

antraquinonicos®,

65;534:'“?'4%r"e-'s.ANDOZ, A.G,, entidad sulza, residente en Basilea,

Suiza,

La presente invencion se refie-
re a un procedimiento para la obtencion de coloran

tes antraquinénicos, de formula general,



NE-alq u:.leno-CO-N—R—S 0 3H (1),
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NH—R

en la que R significa un resto arilo, en caso dado
sustituido, R, significa hidrégeno o un resto al-
quilo o cicloalquilo, en caso dado sustituidos y -
R2 significa el resto A o un resto alquilo o ciclo
5, alquilo, en caso dado sustitufdos, "alquileno" y el
anillo B pueden ser ulteriormente sustituidos. Bl
procedimiento, objeto de la presente invencion, con

siste en sulfonar un compuesto de formula general,

By

0 NHcalquileno-CO-N-R-H ,  (II)
A4
4

en la que R, Rl vy B tienen los significados indica-
10, dos mds arriba y Ry significa el resto 4 o un res-
to alquilo o cicloalquilo, en caso dado sustitufdos,
El resto alguilo o alcoxi contiene,
en cada caso, de 1 a 12 y, de preferencia, de 1 a 6

atomos de carbono.

15. El resto “alquileno" puede ser -

de cadena lineal, ramificado o sustituf{do, por ejem
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plo por un resto ciclohexilo o por un resto fenilo,
Significa de preferencia -(CH,) -, en que n signifi-
ca un numero de 1 a 8 y de preferencia de 1 a 6, por
ejemplo -CH,-, —(CH2)2-, -(CH2)3-,-(CH2) 4- -(GH2)5-,
~(CH,) g~, ~CH-CHp~, ~CH,-CH—, ~CH-, ~CH- 0 ~CH~CHy~
Cte. CHy CHy  CHy GCpHg CHy

E1l resto arilo R significa prin-
cipalmente un resto fenileno; puede ser también un
resto naftileno o tetrahidronaftileno, Ademds del
grupo dcido sulfdnico, puede también contener otros
sustituyentes, por ejemplo grupos sulfamidas, alqui
lenos, arilos o sulfonilos, en caso dado sustituidos,
un resto alquilo o alcoxi, en caso dado sustitufdos,
con 1 hasta 12, pero de preferencia con 1 hasta 6 -
dtomos de carbono. Los restos de alguilo pueden -
llevar atomos de haldgenos, por ejemplo, cloro, o =
bromo, los grupos hidrdxilos o ciamogenos, por ejem
plo clorometilo, cloroetilo, hidroximetilo, hidroxi
etilo, cianoetilo, etec.; el resto arilo puede también
sustituirse por Atomos de halégenos, preferentemente
cloro o bromo, pero también por un grupo amino, en =
caso dado sustituf{do, o por hidroxilo, fenilo, feno-
xi, ciano, nitro, etc. R, significa hidrogeno, pero
también un resto alquilo, en caso dado sustituido -~
por ejemplo un resto metilo, etilo, propilo, cloro-
metilo, cloroetilo, hidroximetilo, hidroxietilo, -
cianoetilo o bencilo, ete. puede también significar
un resto de cicloalquilo, en caso dado sustituido,

preferentenente un resto de ciclohexilo o un resto
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alquilciclohexilo, éré;j%np@ i'ZLciclohexilo. R2

puede significar el resto A o un resto alquilo o ci-

cloalquilo, en caso dado sustituido, en los cuales =
el resto alquilo o cicloalquilo pueden tener la mis-
ma constitucion del resto R,.

El anillo B puede sustituirse poxr
halégenos, como por ejemplo clorc o bromo o por hidry
xilo.

Se obtienen buenos colorantes sul

fonando un compuesto de formula general,

O NH“C2H4"CO"‘N

R 1)

0 NH-@

en la que R, tiene el significado indicado anterior-
mente y el resto fenilo E puede ser ulteriormente =
sustitufdo,

Buenos colorantes similares se ob

tienen sulfonando un compuesto de foruula general,

0 NH-CH-CHZ-CO-N-@
OO T

(vI)
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en la que Ry tiene el significado indicado mds al..ca

y el resto fenilo E puede ser ulteriormente sustitud

do, o sulfonsndo un compuesto de férmula general,

0 NH—CH—CHZ-CO—N~< E)
1 [

CHy Ry

00e

0  NH-CH-CH,=-CO-N -~
MO
CH3 Rl

en la que Rl tiene el significado indicado més arri-
ba y el reste ferilo E puede ser ulteriormente susti
tuido,

Ia sulfon:cioa se efectia venta-
josamente en acido sulfirico al 100% o en oleum al -
5 - 10%, ¢ en acido clorosulfonico, a temperaturas de
10, 0 a 408C, preferentemente entre 20-252C,

Los nuevos colorantes sirven para
el tefiido, impregnado o estampado de fibras de origen
animal, por ejemplo, lana o seda, fibras poliamidi-
cas sintéticas y cuero; ademas, pueden teflirse fibras

15, celuldsicas, por ejemplo, rayon viscosa, rayon de co
bre o fibras celulosica cortada, mezclas y/o estruc—
turas de estas fibras,

Al tefiir, impregnar o estampar, -
se puede hacer uso de los medios de humectacion, igua

20, lacion, espesantes u otros materiales auxiliares co-

rrientes en la industria textil y del cuero,
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Los colorantes tifien en medio dei
do o neutral, a temperaturas de 70 ~ 1002GC, preferen
temente a temperatura de ebullicion. Poseen, sobre
los sutratos indicados, un buen poder tintdreo e -
igualan en forma excelente,

Los tefiidos o estampados obteni-
dos son de una excelente brillantsz azul, comprendi-
da entre rojizo y verdoso, y poseen muy buenas soli-
deces a la luz particularmeate sobre lana y poliami-
das sintéticas. Los colorantcs tifien muy bien el ny
16n barrado; tambien las solideces al mojado, tales
como la solidez al lavado, al batanado, al agua, al
agua de mar, al sudor y a la coceion con sosa, asi -
como la solidez al frote y a la limpieza en seco son
buenas,

Como fibras poliamidicas sinteti-
cas pueden ‘tomarse en consideracion: los productos de
condensacion de 1,6-hexametilendiamina con acido adi
pico o acido sebacico, los productos de polimeriza—
cién de & —~caprolactama o0 los productos de polimeri-
zacion de w=-geido aminoundecanoico, asi como pro-
ductos de condensacion por mezcla, por ejemplo, de -
1,6~-hexametilendiamina, dcido adipico y & -caprolac-
tama. Una parte de los compuestos de formula (II) -
pueden producirse de los correspondientes l-amino-4-
alquilo- 6 4~ciclohexilo-amino-antraquinonas median-
te adicion de deidos carbonicos alifdticos no satura
dos, o de sus derivados funcionales, tales como: ni-
trilos acidos o amidas acidas, por ejemplo, acido =

Lo Lo « . s
acrilico, metacrilico o acido crotonico, o mediante

W <)
yglohdis b

i
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condensacion con dcidos carbdmicos halogenados o de

sus lactonas por ejemplo acido halobutirico, acido
halopropidlico, dcido halovalérico, @cido halocapro
nico, deido haloenantico, butirolactonsa, caprolacto
na, etc,, respectivamente con el grupo l-aminico y
transformados segin los métodos conocidos, en el con
puesto aril-amidico,

Otros compuestos de férmula (II)
pueden producirse haciendo reaccionar 1,4-dihidroxi-
¥ - » ’ -
antraguinona con los correspondientes aminoacidos, -~
por ejemplo, con dcido amino-acético, o~ o deido -

. « 0. L) . S 4
amino-propionico, acido a(-amlno-butlrlco, acido o -

. N ) r . « « F . o
aminoisobutirico, acideo aminovalerianico por ejemplo,
gcido We-aminovalsridnico, dcido aminocaproico, etec,
y transformados segun los métodos conoeidos en el com

puesto aril-amfdico,

Algunos compuestos de formula (II)
no pueden ser producidos si se hace reaccionar, se-

gun los métodos conocidos, un compuesto de formula,

e.‘ (VIII)
0 I —®

con un hidracido y haciendo reaccionar la carboxime-
tilamino-antraquinona obtenida o un derivado funcio-
nal de este dcido, con una arilamina de férmula gene

ral,
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en la que R y Rl tienen los significados anteriormen
te.

De la patente registrada en Esta-
dos Unidos con el numero 3.247.229 se conoce el em~

pleo del colorante de formula,

0 NH -‘CH—CHZ—CHé\C}fSO3H
CH3

0 NH - CH—CH2—0H2\<:>§93H
CHy
CH, - CH

para tefiir fibras poliasm{dicas.,

Es sorprendente constatar que al
tefiir fibras poliamidicas con los colorantes de for-
mula (I) éstos disponen de un mejor poder tintdreo.
Las partes indicadas en los ejemplos siguientes sig-
nifican partes en peso, los porcentajes porcientos -
en peso y las temperaturas se indican en grados cen-

tigrados,

Ejemplo 1
A 75 partes de monohidrato de aci

do sulfurico se agregan a 14-182 11,7 partes de 1-(fe
nilaminocarbonil-etilamine) 4-ciclohexilamino-antragui
nona, producidos segun las indicaciones de la patente

francesa n? 1 470. 597.



Se agregan 8 partes de oleum &ébil
¥y se agita durante 5 horas a 18-202, E1 producto de
reaccion se vierte sobre 150 partes de agua y 50 par
tes de hielo, se filtra y el residuo de filtracion -

5. se lava con una solucion acuosa al 10% de cloruro 80
dico., ELl residuo se empasta con carbonato de litio
hasta alcanzar un valor pH constante de 7,5 y se se-
ca a 1002, El1 colorante tifie fibras poliamf{dices -
sintéticas, en bafio ligeramente Acido, en tonos azu-

10, 1es brillantes, E1 tefiido es sélido al mojado y po-
gee una excelente solidez a la luz, Con materiales

barrados se obtienen teflidos homogéneos.

Ejemplo 2
A 50 partes de monohidrato de aci

15, do sulfurico se agregan, a 12 - 162, 6,7 partes de -
1,4~Di-(2'—fenilamin-carbonil etilamino) antraguino-
na, producido segun las indicaciones de la patente -
francesa 1,390.833, Se agregan 4 partes de oleun al
25% y se agita durante 5 horas a 20-25¢2,

20, El producto de reaccion se vierte
sobre 200 partes de hielo y 100 partes de agua, se -
filtra y el residuo de filtracion se lava con una SO
lucion de eloruro sodico. A continuacidn se empas—
ta con carbonato sédico y se seca a 1002, E1 coloran

25,  te tifie la lana y fibras poliamfdicas sinteticas en
bafio ligeramente acido obieniéndose tonalidades azu-
les brillantes tirando a rojo. El1 tefiido sobre fi-
brag poliamidicas sintéticas es particularmente resis
tente al mojado y de excelente solidez a la luz. Se

30, pueden obtener matices intensos y tefiir material ba-
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Ejemplo de tefiido

Se prepara un bafio de teiiido compues
‘to de 4000 partes de agua, 4 partes de sulfato amoni
5 co y 4 partes de colorante del ejemplo 1 y se calien
. ta a 402, A esta temperatura se introducen 100 par-
tes de un tejido de fibras poliamidicas sintéticas.
En el plazo de 30 minutos se calienta el bafio & tem-
peratura de ebullicion y se tifie durante 60 minutos.,
10. Después de 30 minutos se sustituye el agua que se ha
evaporado ¥y se agregan 2 partes de acido acético gla
cial, Después del tefiido se enjuaga el tejido en frio
J se seca,
Tifiendo lana segin el mismo méto-
15. do se obtiene un tefildo con las mismas buenas propie
dades,
Ejemplo 3
A 80 partes de monohidrato de dci
do sulfurico se agregan, a 15-20¢ 12 partes de 1-(2'~
20, carbofenilamido)~ o -metilo-etiloamino-4~ociclohexila~
mino-antraguinona. Se afiaden 8 partes de dleum dé-
bil y se agita durante 3 horas a 209, La mesa se =~
vierte sobre 150 partes de agua y 50 partes de hielo,
se filtra y el residuo de filtracidn se lava con una
25« solucién acuosa al 5% de cloruro sédico. Este se em
pasta con hidroxido de litio hasta obtener un valor
PH constante de 7,5 hasta 8 y luego se seca, El co-
lorante tifie, en bafio ligeramente &cido, la lana y -
las fibras poliamidicas sintéticas, en tonalidades -

30. agules brillantes,
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Los tefiidos son solidos al moja-

dos le solidez a la luz sobre lana es buena y, sobre
poliamida sintetica, muy buena. Sobre material ba-
rrado de poliamida sintética se obtienen tefiidos ho-

mogéneos,

En las tablas a continuacion se -
indica la estructura de otros colorantes que pueden
obtenerse segun las indicaciones citadas en los ejem

plos 1 hasta 3, Corresponden & la formula,

0 NH—alquileno—CO-N;R-SO3H
]

en la que "alquileno", B, R, Rl ¥y R3 poseen el signi

ficado que se indica en las tablas,
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p Tonalidad =
Ej, Posicion = del tefiido
e del susti- sobre pulia-
tuyente en "alquileno" R Ry R3 mida sinteti
el anillo ca o algodon
B.
4 - ~CoHy -@ it -@ azul newsro
CH3
L0
0
Cl
6 hnd -02H4“ “@ /0 H "@ id.o
0
T - -0, Hy = H H -
o ij{ 3 @ .
CH3 CH3
8 - -02H4- Cl H -@ azul rojizo
9 - --(‘,'2H4 - H - azul neutro
OCH3
10 - ~C,H,~ -O_ ~CH, -@ azul T0jizo
11 - -C2H4- - - azul rojizo
()
12 - ~C,H, - -O H - azul neutro
CH3 |
13 6,7-dicloro -02H4- -O H -@ ' azul verdoso
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14 6,7-dicloro =CoHy-

@\ azul verdoso
CH3

SRS

15 - -02H4- - B ~CHy azul rojizo
16 - ~G,Hy- -O‘O H ~C,H id,
CHy
17 - -02H4- ..Q H -CHZCHZOH azul rojizo
CH,
18 - ~CpH,~ -@ ~CH, ~CH, id.
19 - 0,1, - _O =0, ~CH, id
CHy
\J
20 - =CHy=CEH~ -@ H -@ azul newtro
CHy
]
21 - ~CH,~CH-~ —@ H ~CH, azul rojizo
Oy
22 - ~CHy- -—@ H —@ azul neutro
23 - ~CH, -(j\ ~CH, -@ azul neutro
ot
24 - -CHz- -—@ -CH3 —CH3 azul rojizo
c1 1
25 - ~C o8, - i H -CHz—cHQ-co-NH.(Bs%H
8zul-ro0jo
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26 - ~CoH, - H ~CH,~CHy~C0—

&NH;C&B'%ﬁgH azul-rojo

o
L) 25
28 - =GH,- “I::ii;——I:::) H  ~CHy-CH,-CO-IH azul-rojo
HO s~§?

3

29 -~ ~C oHy- - ~CH —?HZ azul-rojo
CH,~CO-N-CH;

SO3H

30 ~ ~CH,=~ - H ~GH2-CO~NH azul-rojo

03H

31 - ~CH,~ -I::jj ~CHy  ~CH,~CO-Ij-CHy N
©503H

-CH, -@ azul-ro jo

33 - -GH2- -~
azul-neutro

o
£
W
=
J

O-(n—C4H9) H -@ azul neutro
35 5,8-d@ihi -C,H,~ - H -CH,=CH,=CO=NH azul=-verds
droxi — <24 @ 2 e QOBH

CH3

36 idm, -GH2-CH- -

CH3
1

O - _ azul~verde
H CH2 C'}H S 03H
CO-~NE-C

37 5-hidro -C.H -

azul verdoso
27 oty H ~GH2-CH ~CO~H

2
O3H
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~CH=-CH
1
CH

~CH=CH,=
'
CH

-(CHZ) 3

-(CH2) 5~

~CHe
CH

~CH~
CH

(e

~CH~
!
CH2—CH3

CH3

idem,

idem,

Cr

el & GG G

8

«Q
—

Q
2

2

&

w»‘-'f-‘.
Q

&
o
&

Loy

H300-q§bOCH3
T

o
&
L

&
U

H

H

®

2

S0
~CH-CH -CO-NH-?
: 1

CHg
—CH3

CH3

~«CHa=CO~NHw

- 15 -

:S’A% Z% 63 Zi 7’ 34 Eﬁéétii:;.

azul-neutro

3H
azul-rojizo

azul-rojizo

azul-neutro

SO3H

@-00H3

azul-rojizo

azul-neutro

SO3H
-cn—co-nn—(f) azul-rojizo
t
CH2—0H3
~<:::> azul-neutro
_<:::> azul
-<::3> azul
CHy CHy
~CH~CHy-C0-~ -(27503H azul-neutro
CH, OCH;3
' SO0.H
—CH—CHz-CO»NH;227’ 3 azul-verdoso
1
OCH3
o, 0cH;

SO3H

—CH;CH2—CO_NHt;%;/ azul-verdoso

OCHy
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60

idem,
"

~CH-

3ty
~CH~CH,,~
CHB
~CH-

CHS
~CH-CHy~

CHy

-CH-CHZ-

73
~CH~
CHs

idem,

344647
o

O

idem,
idem,

idem,

iden,

idemn,

idem,

-16 -

CH3

1

S0,H
~CH~CO-NE 3

Colls
~CH~CH,=C0-NH-Cy S 038
¢35ty
~CH~CH,~Co-NE-CY > 03"
CHy i

~GH~CO N-—Q’SO H

azul-rojizo

azul-neutro

azul-neutro

azul-rojizo

azul-neutro

azul~neutro

azul~neuntro

azul-neutro

azul-neutro
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Descrita suficientemente la natu-

" raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo

en la préctica, debe hacerse conster que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental, También se hace constar que

el invento corresponde &.30s solicitudes de Patentes
presentadas en Suiza, n? 12,703 de 1 de septiembre -
de 1.966 y adicidn n® 014183/66 de 30 de septiembre

de 1,966 y adicion 001730/67 de febrero de 1.967 y -
adicidn 014076/66 de 28 de septiembre de 1.966 y adi
cidn 000874/67 de 19 de enero de 1,967, acogiéndose

por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Eg-
pafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTERCION DE COLQ
RANTES ANTRAQUINONICOS"; caracterizandose por lo si-

guiente:

l8,~ Procedimiento para la obten-
cidn de colorantes antraquindnicos, de formula gene-

ral;
A

7\
0  NE-alquileno-CO-I-R-SO;H  (I)

099 l




10.

15.

364647 o min

en la que R significa un resto arilo, en caso dado

sustitu{do, Ry significa hidrdgeno o un resto alqui
lo o cicloalquilo, en caso dado sustituidos y R, -

significa el resto A o un resto alquilo cicloalqui-~
lo, en caso dado sustituidos, alquileno y el anillo
B pueden ser ulteriormente sustituidos, caracteriza

do porque se suliona un compuesto de formula general,
A
/ . A
0 NH<alquileno-CO-N-R-~H‘
'

R

009 -

0 NH—R3

en la que R, Rl y B tienen los significados indica-
dos anteriormente y R3 aignifica el resto Al o un -
resto alquilo o cicloalquilo, en ceso dado sustitul-
dos,

28,~ Procedimiento, segin ls rei-
vindicacion 1, caracterizado porque el grupo alquile
no se elige del grupo consistente en —CH2~, "(CHZ)Z’

25
CHy CHy

~(CH,) 3= ~(CH,) 4= -(CHZ)S-, -C.}H-GHz-, ~CH,~CH~ ¥

wCHe
!
CH3
38,~ Procedimiento para la obten-

cion de colorantes antraquinénicos; tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria,
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Esta Memoria consta de diecinueve

hojas, escritas a méquina por una sola cara,
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