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P A T E N T E  
D 3

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AMINOANTBAQUINONAS BROMADAS", 
a fa v o r  de la  firm a su iza  CIBA SOCIÉTE ANONYME, d o m ic ilia d a  * 

en B a s i le a  (S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha d e scu b ierto  que, por tratam iento  de a l f a -  
a l q u i l -  o c i c l o  a lq u ila m in o -a n tr  aquino ñas con brom o, se l l e ­

ga  con e x ce le n te  rendim iento a p rod u ctos  bromados s i  l a  b r o -  
mación se e fe c tú a  en á cid o  c lo r h íd r ic o  acuoso a l  20% p o r  lo  
menas.

Las a lqu ilam inoantraqu in onas u t i l i z a b le n  segdn 
e s te  p roced im ien to  pueden e s ta r  s u b s t itu id o s  en  e l  r a d ic a l  
a l q u i l i c o ,  p or  ejem plo por grupos o x i ,  a l c o x i , c ian o  o c a r b a l -
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Se p a rte  de p r e fe r e n c ia  de am inoantraqpinona de 

l a  fórm ala

en la  que

R s i g n i f i c a  un grupo a lq u i lo  o c i c l o a l q u i l o , p o r  
ejem plo un grupo m e t ilo ,  e t i l o ,  o x i e t i l o ,  p ro ­

p i l o ,  i s o p r o p i lo ,  "butilo c  c i c l o h e x i lo  y

X s i g n i f i c a  un átomo se h idrógeno o un grupo a l ­

q u i l -  o c ic lo a lq u il-a m in o *

Como e jem p los  cabe m encionar l a  1 -m e tila m in c-, l a  1 -e t i la m in o - ,  
l a  l - o x ie t i la m in o - ,  l a  1 - is o p r o p ila m in o - , l a  1 - c i c l o h e x i l -  

amino- o la  1 ,5 - d i-(m e tila m in o )-a n tra q u in on a .

Se emplea de con ven ien cia  un ácid o  c lo r h íd r ic o  
a l 20 a y de p r e fe r e n c ia  se u t i l i z a n  5 p a r te s , p o r  l o  

menos, de á c id o  c lo r h íd r ic o  por mol de amino antraqu inona, La 

r e a cc ió n  se d e s a r r o lla  ya  a  0 ° .  P ero  r e s u lta  v e n ta jo so  actu ar 

a tem peraturas a lgo  e lev a d a s , p o r  e jem p lo  e n tre  20 y  60^ .

bromo p or  grupo a l q u i l -  o c ic lo a lq u il-a m in o  que se h a l le
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Se emplea de p r e fe r e n c ia  a lred ed or  de 1 mol de
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en la  m olécu la  an traqu in ón ica , o sea  más o menos un mol para 

la s  l-a lq u ila m in o a a ira q u in o n a  y  aproximadamente d os  m oles 

para la s  1 ,5 -d i  a lq u i l  amino antraqu inonas. La brom ación o ca ­
sion a  l a  entrada de un átomo de bromo en p o s ic ió n  para  r e s ­

p e c to  a cada grupo amino s itu a d o  en  a l f a .  A p a r t i r  d e  la s  1 -  
- a lq u i lam ino ant raquinonas se ob tien en  la s  1 -a lq u i 1 amino-4 -  

-bromo ant r  aquino ñas y  a p a r t i r  de l a s  1 ^ 5 -d ia lq u ila m in oa n tra - 

qu inonas, l a s  1 , 5 -d ia lq u ila m in o -4 , 8 -d ib  romo ant raqu in on as. Aun 

empleando un exceso  mayor de bromo, no in g re sa  sa is ib lem en te  

más de un átomo de bromo p or grupo amino en l a  m olécu la .

L os  p rod u ctos  f i n a l e s  de e s te  p roced im ien to , que 

co n stitu y en  v a l io s o s  in term ed ios , particu larm en te  para  pre­

parar c o lo r a n te s  de d is p e r s ió n , pueden a is la r s e  d e l  medio 

r e a c c io n a l  por f i l t r a c i ó n .  E l rendim iento es muy bueno y  l o s  

p rod u ctos  t ie n e n  gran p u reza .

En l o s  ejem plos que s igu en , l a s  p a r te s  s ig n i f i c a n ,  
en tan to  no se in d iqu e  o t r a  oosa , p a r te s  en peso y l o s  por­

c e n ta je s ,  p o r ce n ta je s  en p eso ; la s  tem peraturas están  e g r e ­
sadas en grad os  ce n tíg ra d o s .

EJEMPLO 1 .

Á tem peratura am biente, se in corp ora n  a 500 par­
t e s  de á c id o  c lo r h íd r ic o  a l  28% 50 p a r te s  de 1-me t i  lamino— 
antraqu inona. A e s to  se hace a f l u i r ,  agitando y en e l  cur­

so de un cuarto  de hora , una s o lu c ió n , preparada de antema­

n o , de 37 p a r te s  de bromo en 100 p a r te s  de á c id o  c lo r h íd r ic o  
a l  28%. Se c a l ie n t a  en e l  curso de una hora h asta  tem peratu­

r a  de 45 a 50* y se mantiene e s ta  tem peratura durante un 

cuarto de h o ra . Luego se f i l t r a  e l  p rodu cto  de la  r e a c c ió n  

en un f i l t r o  de su cción  de l o z a ,  se l e  la v a  primeramente con
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un poco de ácido  c lo r h íd r ic o  a l  20% y lu e g o , a fo n d o , con  

agua c a l ie n t e .  Después de se ca r , se o b tie n e  con buen re n d i­

miento 1-me t  i  lamino -4 -b r o  mo an tr  aquí nona de buena pureza.

La r e a c c ió n  puede e fe c tu a rs e  también con buen re ­
su ltado s i ,  en lu gar  d e l á c id o  c lo r h íd r ic o  a l  28%, se ecrplea 

ácido  c lo r h íd r ic o  a l  25% o a l  32%. S i después de la  brom ación, 
en lu g a r  de f i l t r a r ,  se v ie r t a  e l  produ cto  r e a c c io n a l  sobre  

h ie lo  o agua, se f i l t r a ,  se la v a  y  se se ca , se o b t ie n e  un 

produ cto  de brom ación que d e ja  muy poco  que d esea r, en cuan­

to  a pureza , en com paración con e l  ob ten id o  p or e l  método 

an tes d e s c r i t o .

15.

20.

9 5 .

30.

EJEMPLO 2.
A tem peratura am biente, se  in corp ora n  a 100 par­

te s  de á c id o  c lo r h íd r ic o  a l  25% 10 p a r te s  d e r .l,5 -d i-(N -m e - 

t ila m in o )-a n tra q u in o n a . A e s to  se aRade, agitando y én e l  

curso de unos 20 m inutes, una s o lu c ió n , preparada de ante­
mano, de 1 3 ,2  p a r te s  de bromo en 4-0 p a r te s  de á cid o  c lo r h í ­

d r ico  a l  25%. Se a g ita  durante 2 horas a tem peratura de 20 a 

25 °, se c a l ie n t a  h asta  45-50° y se mantiene e s ta  tem peratura 
durante una h o ra . Luego se v ie r t e  e l  p rodu cto  de la  r e a c c ió n  
en 800 p a r te s  de agua, se l e  f i l t r a  y se l e  la v a  a fondo con 
agua. Después de s e ca r , se o b t ie n e  con buen rend im iento 1 ,5 -  
-  d i-(N -m et ila m in o ) - 4 , 8-d ibrom oantraquinona de buena p u reza .

La r e a c c ió n  puede r e a l iz a r s e  también con  buen r e ­
su ltado s i ,  en lu g ar  d e l á c id o  c lo r h íd r ic o  a l  25%, se emplea 

á cid o  c lo r h íd r ic o  a l  20% o a l  30%, o s i ,  en lu g a r  de l a  1 ,5 -  

d i-(N -m etila m in o ) -an traqu in on a , se emplea la  1 , 5 - d i - (N - is o ­

pro p l l  am ino)- o l a  1 , 5 -d i - (N -c ic lo h e x i  lam ino) -a n tra q u in o ­

na.
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TKnSRCPIO 3.
Una suspensión de 100 partes de 1-isopropilam ino-

antraquinona en p o lvo  en 2300 p a r te s  de á c id o  c lo r h íd r ic o  a l 
28% se m ezcla gradualm ente, a tem peratura o r d in a r ia , con una

s o lu c ió n , preparada de antemano, de 66 p a rte s  de broma en 
460 p a r te s  de ácido c lo r h íd r ic o  a l  28%. Se c a l ie n ta  en e l  

curso de media hora h asta  tem peratura de 40 a 45%  se man­
t ie n e  e s ta  tem peratura durante un cuarto  de hora 'm ás, se de­

ja  e n fr ia r  luego o t r a  v e z  h a sta  tem peratura .o rd in a ria  y  se 
v ie r t e  l a  masa de la  r e a c c ió n , cuidadosamente y  agitando 
b ie n , en una s o lu c ió n  de 100 p a r te s  de l e j í a  de b i s u l f i t o  
sód ico  a l  40% en lOOOOpartes de agua helada . Se a g ita  la  

suspensión  durante 2 a 3 h ora s , con l o  que adquiere l a  tem­

p eratu ra  am biente, y luego se l a  f i l t r a ,  se la v a  e l  res id u o  

con agua para e lim in ar e l  á c id o  y se l e  seca  a una tem pera­

tu ra  que no debe ser su p erior  a 8 0 " . Se ob tien e  a s í ,  con muy 
buen ren d im ien to , l-isop rop ilam in o-4 -brom oan traq u in on a .

EJEMPLO 4 .

En 200 p a rte s  de á c id o  c lo r h íd r ic o  acuoso a l  28% 
se suspenden, a tem peratura am biente, 10 p a rte s  de 1 - o x i e t i -  
lamino antraquinona. Luego se hace a f l u i r ,  en e l  curso de un 
cuarto de h ora  aproximadamente, una so lu c ió n  de 6 ,6  p a r te s  de 

bromo en 40 p a r te s  de ácid o  c lo r h íd r ic o  a l  28%. Después de 
media hora de a g ita c ió n  a tem peratura am biénte, se c a l ie n ta  
en e l  curso de media hora h asta  4 0 -4 5 ° , se mantiene e s ta  tem­
peratu ra  durante un cuarto de hora y á con tin u ación  se v ie r t e  

e l  producto r e a c c io n a l en 1000 p a rtes  de agua helada  que con­

t ie n e  1Ó p a rte s  de s o lu c ió n  de b i s u l f i t o  só d ico  a l  40%. Se 
p rosig u e  l a  a g ita c ió n  h asta  que se o r ig in a  una forma b ie n



263842
%dHn*able, se f i l t r a ,  se la v a  e l  p r e c ip ita d o  a fon do con agua 

y se l e  se ca . Se o b t ie n e , con muy buen rend im iento y p u reza , 

l a  1 -o x ie  tilam in o-4 -brom o antraqu inona, de l a  fórm ula

antraquinona en p o lv o  en 2300 p a r te s  de á c id o  c lo r h íd r ic o  a l  

28% se m ezcla , a tem peratura am biente, con una s o lu c ió n , p re­

parada de antemano, de 57 p a r te s  de bromo en 460 p a r te s  de 

á c id o  c lo r h íd r ic o  a l  28%. Se a g ita  durante un cuarto  de hora 

a tem peratura am biente, se c a l ie n ta  en e l  cu rso  de medía ho­
r a  h asta  40-45$ i se  mantiene e s ta  tem peratura durante un cuar­
to  de hora  y  a *con tin u a ción  se v ie r t e  la  masa r e a c c io n a l en 
una s o lu c ió n , preparada de antemano, de 100 p a r te s  de so lu ­
c ió n  de b i s u l f i t o  s ó d ico  a l  40% en 10000 p a r te s  de agua he­

la d a . Después de 2 a 3 horas de a g ita c ió n , durante cuyo tiem ­

po la  suspensión  adquiere l a  tem peratura am biente, se l a  f i l ­

t r a ,  se la v a  e l  res id u o  con  agua para  e lim in a r  e l  á c id o  y  se

0 NH-CH„CH„0H
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EJEMPLO 5 .

Úna su sp en sión  de 100 p a r te s  de 1 - c ic lo h e x ila m in o -
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l e  seca  a  ana tem peratura que no debe s e r  su p erior  a lo s  8 0 ° . 
Se ob tie n e  con muy buen rendim iento la  1 -c ic lo h e x ila m in o -4 -  

bromo antraquinona.



N O T A

D e scr ito  e l  in ven to  se d ecla ran  nuevas y  d e  p ro p ia

in v en ción  la s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  con p r io r id a d  de 
la s  demandas de p a ten tes  su iza s  N* 70 /62  d e l 2 de enero de 
1 .9 6 2 , y  N<* 11082/62 d e l 19 de septiem bre de 1962, e x is t ie n d o  

en ambas un idad  de in v e n c ió n .

1 .  P roced im iento  para  preparar aminoantr aquinonas 
bromadas, por tratam iento  de a l fa -a lq u ila m in o -  o c i c l o a l q u i -  

lam inoantr aquinonas con bromo, ca ra cte r iz a d o  p or e l  hecho

20% por lo  menos.

2 . Pío cedim iento conform e a lo  d e fin id o  en la  

r e iv in d ic a c ió n  1 ,  ca ra c te r iz a d o  p or  e i  hecho d e  que se p a rte

10. de que brom ación se e fe c tú a  en á c id o  c l o r h íd r i c o ,  acuoso a l

15 . de com puestos de l a  fórm ula

0 NHR

20.
X 0

en la  que

25. R s i g n i f i c a  un grupo a lq u i lo ,  o x ia lq u i lo  o c i c l o -  
a lq u i lo  y



X
2

s i g n i f i c a  -un átomo de h idrógeno o un grupo a l ­

q u i l -  o c ic lo a lq u il -a m in o .

3 . P roced im iento  conform e a l o  d e fin id o  en l a  r e iv in ­

d ic a c ió n  1 , ca ra cte r iz a d o  p o r  e l  hecho de que se  emplea á cid o  

c lo r h íd r ic o  acuoso a l  20 a  35%.

v
4* P roced im iento  conform e a  l o  d e f in id o  en la s  r e i ­

v in d ic a c io n e s  1 y  2 ,  ca ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que se  

actúa  a t  em peraturas de 60* a l o  sumo.

5* P roced im iento  conform e a lo  d e fin id o  en la s  r e i ­
v in d ic a c io n e s  1 a 3 , ca ra c te r iz a d o  p o r  e l  hecho d e  que per 
1 parte  de la  antraquinona que se broma se emplean p or lo  
menos 5 p a r te s  de á cid o  c l o r h íd r i c o .

6 .  Procedim iento conform e a l o  d e f in id o  en la s  r e i ­

v in d ic a c io n e s  1 a 4? ca ra c te r iz a d o  p or  e l  hecho de que se 

emplea a lred ed or  de 1 mol de bromo por grupo a lqu ilam ino o 

c lc lo a lq u ila m in o  de la  antraqu inona.

7 . P roced im iento  para  preparar am inoantraquinonas 

bromadas.
Según se d e scr ib e  y  r e iv in d ic a  en la  p resen te  memoria 

que co n sta  de 9 páginas f o l ia d a s  y  e s c r i t a s  a máquina p or  
una s o la  de sus c a r a s .

M adrid, a 31 de d iciem bre de 1 .9 6 2 .

p* a .
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