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Caso_150-4170

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS
ORGANICOS

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
p

la produccidn de compuestos de £drmula I,

0 NH~Rl
‘ [
Ry
HY .
(::) (503 )n
X
0 N . I
CH._~N-CO-¥
RZ &
4
5 en la que R1 significa alquilo o cicloalquilo,

R, significa hidrdgeno, metilo o etilo,

R, significa hidrdgeno o metilo,

o bien R4 significa hidrogeno, metilo o etilo,

e Y-CO~ significa el radical de un Acido carboxilico
10 orgénico aromitico, alifitico o aralifftico
que contiene un total de 2 a 12 Atomos de

carbono,

o bien Rq, juntamente con el radical ¥~CO~ y el itomo
de nitrdgeno al que estan unidos, significa
15 una imida ciclica de un acido dicarboxilico
que contiene un total de 4 a 8§ Ztomos de
carbono,
X significa un enlace directo o un radical
alquileno (Cl—C3), y

20 n significa 06 1,

siendo que los compuestos, en los que n es 1, estin presentes
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en la forma de Acido libre o en la forma de sal.

Cuando el simbolo R1 significa un radical alquilo, se trata
de un radical a1qui16 primario, secundario o terciario,

Cuando Rl significa un radical cicloalquilo, se trata de
preferencia de un radical ciclohexilo sin substituir o estando sub-
stituido por un total de unoc, dos o tres grupos alquilo inferiores,
De preferencia, el nlmero total de 4tomos de carbono en R1 es 12,
como maximo,

Y-CO- como radical de un Acido carboxilico aromatico, ali-
fatico o aralifatico puede contener heteroatomos tales como oxigeno,
nitrégeno o azufre y, ademés; puede llevar substituyentes suscepti-
bles de seé disociados como aniones, en especial atomos de haldgeno,
o puede llevar substituyentes no ibnicos tales como grupos alquilo
o alcoxi a condicidn de que el nimero total de atomos de carbono

en el grupo Y no sea superior a 11,

El procedimiento para la produccidn de compuestos de for-
mula I, segiin definida m@s arriba, se caracteriza por el hecho de

que se hace reaccionar un compuesto de f£f8rmula I1

0 NH~R1

con un compuesto de f£ormula IIT,

ZCHZ?COY III

Ry

en la que Z significa un grupo susceptible de ser eliminado,

y R4 tiene la significacidn definida anteriormente,

¥y, cuando el simbolo n significa 1, se sulfona el producto de

férmula I obtenido, en el que n significa cero.
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El simbolo Z significa, de preferencia, un grupo hidroxile
o un atomo de haldgeno, En particular, Z significa un grupo hidroxi-
lo. La reaccidn se 1leva a cabo segiin métodos conocidos. De preferen~-
cia, se realiza la reaccidn en presencia de &cido sulffirico al 90 -
100%, de preferencia al 92-98%. Las temperaturas de reaccidn apro-
piadas estdn situadas emtre O y 30°C, de preferencia entre 15 y 25°C.
El producto obtenido puede separarse segiin procedimientos conocidos.
Cuando se desea un compuesto de formula I en el que n signifique 1,
el producto obtenido por reaccidn de un compuesto de fdrmula II con
un compuesto de £formula III puede sulfonarse sin necesidad de ais~
larlo de la mezcla de la reaccidon. Sin embargo, es conveniente ais-
lar el producto antes de someterlo a la fase de sulfonacion,

La sulfonacidn puede llevarse a cabo de acuerdo con métodos
conocidos. De preferencia, se utiliza oleum, en especial oleum al
10-65%, en particular al 20-50%. Las temperaturas apropiadas para la
sulfonacidn fluctlian entre O y 25°C, de preferencia entre 0 y 5°C.
El producto sulfonado puede aislarse segiin métodos conocidos y pue-
de neutralizarse en caso de que se deseen compuestos de formula I

en forma de sales,

Los compuestos de fdrmula I son apropiados como coloran-
tes. Los compuestcs de f&rmula I en los.que n significa 1 son espe-
cialmente iddneos para la tintura de poliamidas naturales y sintéti-
cas.

Los Ejemplos siguientes tienén el objeto de ilustrar la in~
vencidn mds detalladamente. En los Ejemplos, todos los porcentajes
se entienden en peso y las temperaturas estin indicadas en grados

centigrados,
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EJEMPLO 1:

Se agita, por espacio de 10 horas a 135%, una mezcla que
consta de 40 g de l-metoxi-4-(2'~bencileiclohexilamino)-antraquino-
na y de 120 cc de 2,3-dimetilciclohexilamina, Luego se deja enfriar
la mezcla 'a 50° y se le afiaden 100 cc de metanol. Se enfria la mez-
cla a f£in de precipitar el producto de la reaceidn. Después de fil-
trar y lavar el producto con metanol, Se obtiene un compuesto de

formula

10,4 g del compuesto arriba obtenido se mezclan perfecta~
mente con 3 g de N-metileno-cloroacetamida y luego se afiade la mez-
cla, en porciones, a una temperatura de 12 a 14°, a 50 g de acido
sulfiirico al 95Z. Se agita la mezcla durante 3 horas a 12-14°,
luego se le afladen, por gotas, a una temperatura de 0 a 3%, 50 g
de oleum al 65% y se agita el conjunto por espacio de 4 horas,

Se vierte lz mezcla sobre hielo, y el producto precipitado se fil-
tra y se lava con una solucidn al 87 de clorurc de potasio, El

producto, en forma de &cido libre, corresponde a la férmula

0.4
“CH,,~NH~C0~CH..C1

2 2




10

13

20

T -
A partir del producto arriba obtenido se prepara una
pasta con una pequena cantidad de agua; se ajusta la pasta a pi 7
mediante adicidn de hidrdxido de potasio y se la seca a 50° en
vacfo. El colorante asi obtenido presenta buena solubilidad en agua
y tifie lana y poliamidas sintEticas en matices azules muy brillantes.

Las tinturas poseen buenas solideces a la luz y a los tratamientos

en mojado.

EJEMPLO 2:

Una mezcla homog#nea que consta de 10,5 g del compuesto de

formula
$as
? NH‘CHZ'CH'CHZ—CHZ‘CHZ“Cﬁs
OO a0
0

y de 3 g de N-metilol-cloroacetamida es afiadida, a una temperatura
de 18-22°, a 50 g de Acido sulfiirico al 92%. Se agita la mezcla de
la reaccidn a 18-22° por espacio de dos horas y luego se la vierte

sobre hielo. Se filtra el producto de la condemsacidn que—ba preci-

‘pitado y el producto de la filtracibn se lava con agua hasta que

presente un valor pH de 6,5 a 7. Seguidamente se seca el produc-

to en vacio a 60° y luego se lo disuelve, a 0-5°, en 50 g de oleum
al 257, Se agita la mezcla durante 2 horas a 0=5° y luego se la .
vierte sobre hielo. El producto precipitade se filtra y el producto
de la filtracidn se lava con una solucibn al 107 de cloruro de

sodio. El producto asi obtenido, en forma de Acidolibre, correspon~

de a la formula )
C.H

275 .
!
0 NH-CHZ”CHfCH2*CH2“CHZ"CH3

50,K
CLIO) a3
CH ,=NH-CO~CH,C1
6 M
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El producto asi obtenido se aflade a agua y, afin de obtener
un pH de 7 se le afade hidrdxido de litio, La solucidn de colorante
se evapora hasta sequedad a 60° bajo presidn, Se obtiene asi un pol- )

vo aiul que, aplicado sobre lana y nylon, proporciona tinturas en ma-
5 tices azules brillantes con buenas solideces a la luz y al mojado.

El colorante se caracteriza por buena sclubilidad en agua y por su

resistencia a la accidn de sales y de la cal.La forma de sal s8dica

0 la forma de sal potdsica del colorante puede conseguirse de

manera andloga,

10 En la Tabla siguiente se indican otros colorantes antraqui-
ndnicos que pueden prepararse de manera an@loga a la del procedi-
miento descrito en el Ejemplo 2. Dichos colorantes, en la forma de

&cido libre, corresponden a la formula

SO.H
II-R< 3
Y™ cu-r
2 gz

Los colorantes, en la forma de sales de litio, de sodio y
15 de potasio, presentan buena solubilidad en agua. Aplicados sobre

lana y poliamidas sint@ticas, presentan tinturas en matices azules

brillantes.



TABLA
Ejemplo ol
- ~NH~ -
No Rx R:;"" Rz
CH,
3 CH4 —NH——@ ~NH~CO~CH,C1
~NH:
cnz—@
CH,
4 —-NH-@ do. do.
5 do. do. ~NH~CO-CH, Br
6 do. do, ~NH-C0-CH=CH,
7 do. do. ~NH~CO-C=CH,,
]
c1
8 do. do, --I\II—I--CO—C=CH2
1
Br
9 do. do. ~NH~-CO-CH~CH,,C1
' 4
c1
10 do. .do. —NH—CO»CH[C%
11 do. do. ~NH~CO~CHZCHZCH3
12 do. do. —NH—CO-@
13 do. do. —NH~CO-®
0
14 do. do, - @
0
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Ejemplo o ,
No. S .-..Rx A R —MlnR)?"“ —l\z
cH, CH, :
13 -NH : -NH’@ tal como en los
* o Oy~ «| Ejemplos 5 4 14 |
c s
3 .
25 CH,
a : ~NH: _ do, , tal como en los i;{*i'
: 3
34 Ejemplos 5 a 14 5
CH, -
CH : {
[ i
35 ~NH~CH~CH,,~CH, do. - =NH-CO-CH, 1
Clig
36 do. _ . do.
37 do. do. ,
38 do, do, !
i
j
39 -N}I-@—-CHZCHZCHZClis do. do.
. i
(ltH3 ' |
- - - o . i
40 ~NH-CH-CH,,~Cl, 1)t (5] do. |
41 —NH—@ do. do. ,
1}
[}
CH,
42 ~NH do. do. '
cH, t
43 ~NH do. do. : >
i

POOR
QUALITY



- 10 -

Ejemplc “NH~p = -
o R NH-RET R,
44 ~NH- -CH -NE-{ H )-cH ~NH~CO-CH.,C1
3 2 2
CH
3 H3
45 -NH~ do., do,
CH
"“"CHS
46 ~NH-¢ H do, do.
CH3
47 —NH"® -CHzCHzCHZCH3 do, do.
-
48 ~NH-CH-CH,~CH, —NH—@ —CHZ—CHZ—@ do.
49 —-NH-@ do, do,
CH /CH3
50 ~NH~ do. do.
CH
CH3
51 ~NH~ ' do. do.
CH3
52 tal como en los ~-NH~- -CH:,; do.
2 58 Ejemplos 40 a 46
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Ejemplo _
N2 “R_ nNH-Ry-.\ R,
59 tal como en los ~NH@ ~CH, ~NH=C0~CH,C1
a N
65 Ejemplos 40 a 46 /
66
a do. ~NH~ do.
72
oy,
73 ~NH- ~CH,
a
79 do. do.
s @
80 do. -NH-@ do.
a
86 (4 CH. CH
S A A ]
cH,
87 -NH-CH ~NH
CH,
CH,~ (% do.
ZHZCHB
88 ~NH~CH,,CH,,CH,,CH ,CH , do. do.
ca, /CH3
89 «NH~CH e C«--»é-'i-——*CH3 do. do.
CH,
oy
(‘:}120}1-0}13
90 ~NH~CH do, do,
)
CHZ-CIJH-*CHB
CH




i
Ejemplo : .
Yo. RX - —NH-Ry ---RZ
ai s
E CH
¥ 91 : ~NH~CH ~NH~- -NH~C0-CH,,C1
; CcH -
3 \CHB 2
92 .
a .tal como en los -~NH CH3 do,
96 Ejemplos 87 a 91
H3C—CH~@i
k. \

En resumen, la Patente de Invencidén que se soliciia

deberi. recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACILON

1

1. Un procedimiento para la produccidén de derivados de

antraquinona, de férmula I,

3

H
000 A e,

~ CH_,~N~CO-Y
| 2

Ry

en la qﬁe R, significa alquilo o cicloalquiloe,
significa hidrégeno, metilo o etilo,

3 significa hidrdgeno o metilo,

o bien R4 significa hidrdgeno, metilo o etilo, e

Y~CO- significa el radical de un 3cido carboxilico
organico aromatico, alifatico o agralifitico

que contiene un total de 2 a 12 dtomos de
carbono,

o bien R&’ juntamente con el radical Y-CO- y el &tomo
de nitrdgeno al que estin unidos, significa
una imida ciclica de un acido dicarboxilico
que contiene un total de 4 a 8 Atomos de
carbono,

X significa un enlacg directo o un radical
alquileno (Cl-C3), '
n significa 0 1,

siendo que los compuestos, en los que n signifiea 1, estin presen-

“tes en la forma de Acidos libres o en la forma de sales, caracteri-

o
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zandose el procedimiento por el hecho de que se hace reaccionar

un compuesto de f£ormula II

II

con un compuesto de £drmula III, IiT

NCOY

|

Ry

ZCH,

en la que 2 significa un grupo susceptible de ser
eliminado, y

R4 tiene la significacidn arriba definida,

vy, cuando el simbolo n significa 1, se sulfona el producto de £&r-

mula I resultante en el que n significa cero.

3700/XD /v
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2. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita por:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DERIVADOS DE ANTRA-
QUINONA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre- i

sente memoria descriptiva que consta de quince paginas me-

canografiadas.

Madrid, 6 de Abril 1.979

BERNARDO UNGRIA
b.p.
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