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Caso 150-3803

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS ORGANICOS

La presente invencidn se refiere a derivados de la antra-

quinona y a 1a produccidn y la utilizaciBn de los mismos,

La presente invencifn proporciona, en particular, coloran-

tes de dispersidn antraquindnicos, en los que uma sola posicifn B del

niicleo antraquindnico lleva un grupo de £drmula I,

O

O:

. ‘“Rl—R ~0-CO-CH,—-N ‘R 1

en la que R

R

1

2

2 AN
0

0

significa -0~ o ~5-,
significa un grupoe alquileno (Czrclz) de cadena

-C
27012
de cadena recta o ramificada que contiene uno, dos

recta o ramificada, un grupo alquileno (C

o 3 enlaces de éter; o bien un grupo 1,3- 8 1,4~

fenileno sin sustituir,

significa un grupo alquileno que contiene 2 3 3
adtomos de carbono o un grupo alquileno de cadena
recta que contiene 2 0.3 atomos de carbono y
que es sin sustituir o est® sustituido por un to-
tal de dos grupos metilo como maximo, o bien
monosustituido por hidroxi, por fenilo o por ha-
18geno; un grupo 1,2-ciclohexileno sin sustituir
o estando monosustituido por metilo; un grupo

1,2~fenileno sin sustituir o estando sustituido



*3n

por un miximo de dos &tomos de haldgeno; um

grupo 1,8-naftileno o bien un grupo de f£&r-

mula -
CHZ@

y mezclas de tales colorantes,
3 Por haldgeno se entiende cloro, bromo o flior,

El nlcleo antraquindnico puede llevar ulteriores sustitu-
yentes, aunque los colorantes de la invencidn no deberian contener,
desde luego, grupos, por ejemplo grupos Acido sulfdnico, —&—é~0—,
*§~é—o— u —OH%—O—, ni tampoco sustituyentes o combinacione; de

10 sustituyentes, cuya presencia afecta negativamente, como es sabido,

los colorantes de digpersidn,

Los colorantes de dispersifn preferidos son los de £ormu-

la 1I,

CO

AN

) Rl“R2“O—CO~CH2*N I

7N\

en la que Rl, R2 y R3 son tales como definidas mis arriba,

10 R, significa hidrégeno, cloro o bromo, ¥
R5 significa hidroxi o —NHRe, en donde R6 signifi-~
ca hidrdgeno, alquilo (Cl_ck)’ ciclohexilo, fe~
nilo, alquil (C1~CA)—sulfonilo, ciclohexilsulfo-

nilo, fenilsulfonilo o tolilsulfomilo.

15 Cualquier haldgeno es, de preferencia, cloro o bromo, en

especial cloro,

De preferencia, Rl es Ri, en donde Ri es ~0-,
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De preferencia, Rz‘es Ré, en donde Ré significa un grupo

alquileno (Cz~06) de cadena recta o ramificada, preferentemente un
grupo alquileno (CZ~C6) de cadena recta, un grupo -CHZCHZOCHZCH2~ 0

- > . t
2CHZOCHZCHZOCHZCH2 . De mayor preferencia, R2 es RZ’ en

donde R; significa un grupo alquileno de cadena recta o ramificada -

un grupo -CH

que contiene dos, cuatro o seis Atomos de carbono, o bien un grupo
- n : 1X] [ : -3
CHZCH2OCHZCH2. En especial, R2 es R)' , en donde R2 significa

2.
—CHZCH2~, -(CH2)4—, -(CH -CH,,CH,,0CH CHZ-, prefiriéndose,

2)g™ © CH,CH,0CH,
en particular, el —CHZCHZ— o —CHZCHZOCHZCHZ-.

De preferencia, R3 es Ré, en donde Ré significa -CHéCHZ—,
“CHZCHZCHzﬂ, ”CH(CHB)CHZ“, —CH(CH3)CHZCH2—, -CHZCH(CH3)CH2~,

~Cc(CH,) ,CH,CH,~ ~CH(CH3)CHZCH(CH3)-, ~CH(OH)CH,~, ~CH(CLl)CH,-,

3) CH s,
“CH(C6H5)CH2", ~CH=CH~, ~C(CH,)=CH~, ~C{(CH =C(CH3)~, .1,2”01010-

3) 3)

hexileno, 5-metil~l,2-ciclohexileno, 1,2-~fenileno el que es sin

sustituir o estd sustituido por un miximo de dos &tomos de cloro,

1,8-naftilenc o -01{2 . De mayor preferencia, R3 es Rg, en
S ,

donde R signifieca -CH,CH ~CH,CH,CH

3 2772 A e/

hexileno. En especial, R3 es Ré" , en donde Ré“ significa -CHZCHZ—,

"CHZCHZCHzf o 1l,2-fenileno,

1,2-fenileno o 1,2-ciclo-

R4 es, de preferencia, hidrdgeno.

R5 es, de preferencia, hidroxi.
Los colorantes preferidos de formula IT son los en los que

R, es Ré y Ryes Ré. Colorantes alin mas preferidos son los en los

que Rl es Ri, R2 es Ré, preferentemente R;, en particular R}", R3

1

es R!, preferentemente R3

3
R5 es hidroxi.

» ¥ en particular Ré", R4 es hidrdgeno y

Una mezcla preferida de colorantes de £ormula II es una
mezcla 1:1 de un compuesto de férmula II, en la que R1 significa ~0-,
R2 significa ~CH,CH,—, R3 significa ~CH R, significa hidrbge-

no y R

2CH2~,

5 significa hidroxi, y de un compuesto de formula II, en la que

Rl significa -0-, R2 significa —CHZCH2~, R3 significa 1,2-fenileno,

R, significa hidrbgeno y Ry significa hidroxi.
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La presente invencibn proporciona asimismo un procedimien—
to para la produccidn de colorantes de dispersidn antraquindnicos de
la invencidn, caracterizandose dicho procedimiento por el hecho de que
se hace reaccionar una correspondiente antraquinona sustituida en una
sola posicidn B por un grupo de formula ~R;-R,~0H, o bien una mezcla
de tales antraquinonas con uno o mis compuestos de £drmula IV,

co
/ v
HO - CO - CHZ - N\\\\\

\R
3

Cco .

o con un derivado funcional de dicho compuesto de fdrmula IV,

La reaceibn entre el compuesto antraquindnico y el com-
puesto de foérmula IV puede llevarse a cabo mediante procedimientos
conocidos,

Los derivados funcionales apropiados de los compuestos de
fdrmula IV incluyen los ésteres alquilicos inferiores, por ejemplo
los esteres metilico, etflico, propilico o isopropilico y los halo~
genuros, en especial los cloruros de 3cido.

Los compuestos de formula IV y las antraquinonas sustitu—
idas, utilizados como materias de partida, son conocidos o pueden
prepararse mediante metodos an@logos a los conocidos a partir de ma-

terias de partida disponibles.

Los colorantes de dispersidn de férmula I pueden transfor-
marse en preparaciones tintdreas de manera habitual, por ejemplo me-
diante molturacidn en presencia de agentes de dispersion y/o agentes
de carga, seguida eventualmente por secado en vacio o por atomizador.

Las preparaciones tintdreas pueden utilizarse para la tin—
tura en baifio largo o cortc,para la tintura por fulardado o para la

estampacidn.

Los colorantes preparados de acuerdo con la presente in—
vencidn son apropiados para la tintura o la estampacidn sobre sustra-
tos que contienen o que se constituyen de materias organicas sintéti-

cas o semisintéticas, hidrofobas, de elevado peso molecular. La tin~
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tura o estampacidn se realiza en suspensiones acuosas, Como sustra-
tos preferidos entran en consideracidn aquellos que se constituyen

de o _que contienen polifsteres aromiticos lineales, 21[2 acetato de
celulosa, triacetato de celulosa y poliamidas sintéticas; particu~

larmente preferidos son los poliBsteres, Los sustratos pueden estar
presentes en forma de fibras, de hilados o de género tejido,

La tintura puede llevarse a cabo de manera habitual, por ejemplo

mediante el procedimiento descrito en la Patente francesa N°, 1,445,371,

. Las tinturas conseguidas, especialmente sobre sustratos de
poliéster, poseen notables solideces a la luz y a la sublimacidn,
Los siguientes Ejemplos tienen el objeto de ilustrar la inw-
vencidn mis detalladamente. En dichos Ejemplos, las partes se entien-

den en peso y las temperaturas estin indicadas en grados centigrados,



EJEMPLO 1

Se introducen 5 partes de l-amino=-2~(p-hidroxietoxi)-4-
hidroxi-antraquinona y 4 partes de cloruro de N-ftaloilglicina en
55 partes de clorobenceno al cual se le habian afiadido 4,3 partes de
5 etildiisopropilamina y se lleva la mezcla a 80°C, Al cabo de 4 horas,
se afiaden otras dos partes de cloruro de N~ftaloilglicina. Despuds de
unarhéra mas, se enfria la mezcla de la reaccibn a temperatura ambien—

te, y el porducto cristalizado que corresponde a la fdrmula

G

o nm, 0
- 7 o { o .
| [ 0 CHZCJZ O C--CH2 N

©8© 7

es separado con succidn, lavado con metanol y secado en vacio.

10 En la Tabla mas adelante se indican ulteriores colorantes
de formula II que han sido preparados mediante un procedimiento ana-

logo al descrito en el Ejemplo 1.



TABLA
. Matiz sobre
Ej.No. R R, Ry R, Ry poli@ster
2 = -CHZCH2°- ~CH 2CH?"" -H -0H rojo
3 ~-0- do. - (CH2) 3"' ~H -0H do.
4 o~ do. CH, ~H ~OH do.
"CH-CH.2-
OH ~H -0l do.
1
5 -0 do, "CH-'CHZ-
Cl
1
6 -0- do. "CH"CHZ" -H -0H do.
: Cetlg
7 -0~ do. ~CH~CH,~ -H -0H do.
o
8 ~0- do. ~CH~CH,~CH,,~ -B -OH do.
o
9 ~-0- do. "CHz“CH"‘CHZ" -H ~0H do.
CH, /CHB
10 -0~ do. ~C~CH,~CH,~ -H -OH do.
| i, o
11 “"0" ~CH 2—CH 2“ ~-CH~-CH Z—CH'— -0 -0H do.
12 -0 do. I}D -H ~0H do.
13 -0- do. j@ - -OH do.
\
CH3
14 -0~ do. ~H -0H do.

06
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Ej.

Matiz sobre

R N
No. 1 . RZ R3 R4 5 poliéster
15 | -0- ~CH,~CH,~ "C.Hz\@ ~H -0l Tojo
16 -0~ do. Ci ~-H -0H do.
@ Cl
17 —0_ dO. \@ “H "OH do.
-~ c1
e
18 -0~ do. -H -0H do.
cl
19 ~-Q- "(Cﬂz) 3 -CH20H2- -H ~-0H do.
20 -0~ -(CH,) . -(CH,) 3 -1 -0H do.
21 -0- do. \© -H ~OH do.
yd
22 -0~ do. )@ ~H ~0H do,
23 ~0~ - (CHZ) e ~(CH,) 4 -H -0H do.
2% | -0- do I}D -5 | -OH do.
25 -0~ do. ~CH,,CH,~ -H ~0H do.
26 -0~ - (CHZ) N ~CH,CH,,~ -H -0H do.
27 -0~ do. I}D ~H -OH do.
28 ~0~ -(CH,) 6 ~CH,CH,,~ -H ~OH do.
29 -0~ do. ~(CH,) 3 -H -01 do.
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Ej ) Matiz
No. | M1 Ry Ry Ry Rs sobre
poliester
30 -0~ - (0}12) 6 @ ~H- -0H rojo
e
31 -0~ *CI‘IZCHZ“CH-‘ ~H ~-0H do.
32 | -o- do. :@ -H o1 do.
¢

33 -0~ ~-CH ZCH 2*CH—- “CHZCH 2" -H ~QH do.

34 -0- -CHZCH ZO“CH?_CHZ— "CH2€H2— ~-H ~-0H do.

35 -0~ do, - (CHz) 3" ~H -0l do.

36 -0- do, \® ~H -0OH do.

e

37 ~0~ - (CH?_CHZO) Z-CﬁchZ- :@ -H ~-0H do.

38 -0~ do. "CHZCHZ" ~H ~0H do.

39 -0~ -'CHZCHZ—O--CHZCH2 -CHzCH2- -H fNHZ violeta
40 ~0- do. "'CHZCH2 -Cl "NHZ do.

41 -0- do. ~CH2CH2- -Br ~NH2 do.

iy o Y - P - - - o NH o -
42 0 CHZCH2 CHZCH2 H NH: <CH2) 3 CH;] do.




11l &

Matiz sobre|

gg R1 RZ RB R R5 poliéster
43 -0~ “CHZCHz— —'CHzCHZ- ~H ~NH o @ violeta
&4 i do. —CHZCHZ- -H ~NH @ azul

45 ~0- do. "CHZCHZ -H —NH"SOZ@ CH3 rojo

46 -5 do. -CHZCHZ ~H ~0H violeta
47 -8 do. —CHZCHZ— ~H -NH—'@ azul

48 ~0~ do. ~CH=CH- ~H ~0H rajo

s
49 -0- do. Gl ~-H ~OH rojo
50 ~0- do. (I:H3 fHB it ~0H T0j0
—C ===z G

51 -0~ do. -CHZCHZ- ~H -NHCH3 violeta
52 -0- do, ~CH,,CH, - -H ~NH-50,~C Hg rojo

53 -0~ do. ~CHZCH2 -H “NH-SOZ-CHB rojo

54 -0~ do. -CHZCHZ ~H -N'H"SOZ- (CHZ)-BCH3 rojo

55 ~-0- do. ~CiL, 5 ~-H ~NH-80 9 —-—@ rojo
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Eiemplo de Aplicacidn &

, Se molturan juntamente 6 partes del colorante que figura
en el Ejemplo 1.con 14 partes de lignina-sulfonato de sodio, 180
partes de agua y 400 partes de perlas de silicorcuarcita, hasta que
las particulas tengan un tamafio inferior a 1L, A continuacidn se
filtra la suspensidn, 60 partes de la preparacidn tintbrea arriba ob~
tenida se afiaden a 4,000 partes de agua, y el bafic obtenido de este

modo se tampona a un pH de 5 y se calienta a 60°, En el baflo se intro-

_ducen 100 partes de un género de poli@ster junto con 30 partes de

orto~fenilfenol, Se lleva el bafio a ebullicibn y se tifie durante una
hora siempre a cbullicidn, Seguidamente se enfria, y el género se
aclara, se enjabona, se aclara de nuevo y se seca, Se obtiene una tin~-

tura uniforme en un matiz rojo azulado, brillante,

Los colorantes que figuran en los Ejemplos 2 a 55 pueden
utilizarse para la tintura sobre géneros de fibras de poli@ster me-

diante el procedimiento arriba descrito, .

De modo similar, los colorantes de los Ejemplos 2 a 55
se aplican sobre fibras de poli@ster, proporcionando tinturas con
propiedades similares a las indicadas mas arriba, Los matices con-

seguidos con dichos colorantes estan indicados en la Tabla,
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REIVINCICACTIONES

12 o procedimiento para la produccidn de un colorante de

dispersién antraquindnico en el que una sola posicidn B del niicleo

antraquindnico lleva un grupo de formula I,

en la que R1

R,

~R —Rz—O*Co--CHZ—N\ o 3

0
|

e N

R

Q=

1
0
significa -0~ o rS-,
significa un grupo alquileno (Cz—clz) de cadena
recta o ramificada, un grupo alquileno (CZ—CIZ)
de cadena recta o ramificada que contiene uno,

dos o tres enlaces de &ter; o un grupo 1,3~ 8

1,4~fenileno sin sustituir,

significa un grupo alquileno que contiene dos o
tres Atomos de carbono, o un grupo alquileno de
cadena recta que contiene dos o tres dtomos de
carbono y qué es sin sustituir o estd sustituido
por un total de dos grupos metilo como maximo o
bien monosustituido por hidroxi, por fenilo o por
halbgeno; un grupo 1,2-ciclohexileno sin susti-
tuir o estando monosustituido por metilo; un gru-
po 1,2~fenileno sin sustituir o estando sustitui-
do por un maximo de dos Atomos de haldgeno; un

grupo 1,8-naftileno o bien un grupo de formula

y de mezclas de dos o mds de tales colorantes, caracterizdndose

dicho procedimiento por el hecho de que se hace reaccionar una antra-

quinona correspondiente que estd sustituida enm una sola posicidn B
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por un grupo de formula —RI—RZ—OH, o bien una mezcla de tales

antraquinonas, con uno o mds compuestos de f£&rmula IV,

CO
\\\\ R v

3

HO— CO— CHz— u<

(8(0)

o con un derivade funcional del mismo,

a

22 Un procedimiento segin la reivindicacidén 1 para la produceidn

de un compuesto de férmula II,
NH . Cco

o ° 7N

~R_-~0-CO-CH,~N

OO TN

o J
' 5
en la que Ri, R2 v R, son tales como definidas en la reivin-
dicacidén 1,
R, significa hidrdgeno, cloro o bromo, y

R, significa hidroxi o -NHRG, en donde R_ signifi~

ca hidrégeno, alquilo (C1~C4, ciclohei%lo,'fe~

nile, alquil (C1~C4)—su1fonilo, ciclohexilsul~

fonilo, fenilsulfonilo o tolilsulfoenila,
caracterizindose el procedimiento porque se hace reaccionar un com-

puesto de £6rmula

o una mezcla del mismo,

con uno 0 mas compuestos de £6rmula IV
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3

% 39 Se reivindieajpor Gltimo ocomo objeto sobre el que ha de recaer
l; Patente de,Invenciép que se soliocita: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
DbCCIQN'DE UN COLORANTE DE DISPERSION ANTRAQUINONICO.

i ~ . Todo oconforme queda desorito y reivindicado en la presente
mgori%tdesoriptiva que‘oonsta de quince péginﬁs mecanografiadas.

Madrid 9 de ostubre de 1976
BERJARDO UNGRIA
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