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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES
ANTRAQUINONICOS =

Sotbsidante: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Sulza.—-

La invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra preparar antraquindnicos. Egtos compuestos antraqui-

nénicos corresponden a la férmulas
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R3 gignifica

_u_CH3

CHB

en la que Al gignifica uno de log restos

0 NHp
R, woaﬁ (11) m —iL = R,
E . (‘) (III)
O NH-R, O BNH - R,

e“ () ¢ %j#? (v),'

uno de 1os'R1 significa un dtomo de hidrédgeno, £luor, cloro ¢

bromo o un grupo -S03H y ol otro Ry significa un 4tomo de bi-

drégeno o ambos Ry significan &tomos de cloro.

R

5 -(CH,) ?‘
R2 significaq -R6-O-SO3H 2/m
50 41 0%

[
|
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R, significa alquilo secundario con 3 hasta & dtomos de car-
bono, ciclohexilo o 3,5,5-trimetilciclohexilo, o

__<:E>f’(n8)n

Ry slgnifica hidrdgeno, alquilo o alooxi con 1 hasta'9 &to-

mos de carbono o haldgeno,

R5 slgnifica ~CHy~CHy~, ~CH2-CH2~CH2~, CHZ-?H-, -?H—CHZ-,

CHj CH3
~Cl~Cli~CH 6 ~CHy=CHy=( 0~CH2-CH2) -
OH _

Ry significa hidrégeno o alquilo inferior, Rg significa hi-

drégeno, alquiio o alcoxi inferior, haldgeno o acilamino infe-
: CH

~CHp=CH~CHy~, :-('}H-CHZ- 6 ~=CH=(CHp)y. ’
OH Collg CH;3 CHy  CH,
Ry significa ~CH,-, -cn-cnz-c':- y ~CH-CH,~CH,~ &
CHy  CHy
~OH=CHp=CHp~
CH,~CH' —CHy
CHy
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Ry, significa hidrdgeno o alguilo con 1 hasta 8 &tomos de caré
bono, Ry, slgnifica ~CHp=, ~CHp-CHp~ 6 ~CH-,
) 1

, CHB‘
X significa «0= 6 «8-,
5e alquilo ~CHp=, ~CHy~Gp~, ~CH-, ~CHp~CH~ 6 ~CH~G8, =,

' CHy ~ 0Hy CH,q
mes 102, neslhasta 3, p es 1 hasta 9, r es 1 hasta 6,
el grupo SO4H en la Pérmula (V) se encuentra en la posieiln.
6 6 7, el niicleo B pusde llevar un &tomo de cloro o un grus
10. po 803H .en la pogicidén 6 6 7 o dos grupos hidroxi o amino,
o cada vez un grupo hidroxi y un grupo amino en las posi-
ciones 5 y 8, el nfdcleo C puede llevar 1 hasta 3 grupos de
alquilo o alcoxi de bajo peso molecular y, cuando n signifi-
ca 2 6 3, cada éustituyenxe Rg puede tener su propio sigal-
15. ficado.
Los compuestos preferentes corresponden a las £ér-

mulag

0 IH,
20. _0 -R
S0.H 2
3cn3 (v1) Ci3 (viI)
oo Cy
3 29
CHy , |
25 ‘ 0 -R3
| (VIII)
cH
3
: |
— % |
CH3

30.
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De los compuestos de formulas (VII) y (VIII) son |

"
E
-
»
-
-

aquellos especialmente valiosos en los cuglea R2 aignifioé el
resto de un fenol sulfonado, que llava en la posicién para
un grupo aﬂ;uilo, 0 un resto 2-hidroxietil & 2- 6 3~hidroxie-
propilo 6 2,§—d1h1droxipropiloféu;fatado y R, significa un

resto bencénico sulfonado que iléva, en 'cago dado, 1 hasta

inferior un resto bencilo ¢ fenilalquilo sulfonado, estando
ol resto alquilo enlazado al grupo amino por un atomo de

carbono secundario, o un resto

~(CH..) -co-n.<3):
2'm 1
o . 50,8
_

en laque mes 1 6 2, R7 gignifica hidrdgeno, metilo o etilo
¥ Rg significa hidrdgeno, metilo, etilo, oloro, metoxi, eto- _
x1 o acetilamino.

E1 procedimiento para la obtencidn de los coloran-
tes consiste en hacer reaccionar 1 Mol de una 3,5,5-trim§tilm
ciclohexilaming con 1 Mol de un cbmpuesto antraquindnico ele-

gldo entre:

| (Ix) (x)

sl
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(XI)

al
en la que Hal significa cloro, bromo o fluor, Y es Broﬁb é

-SO3H 7

R, |
comn  m Oy

9 3 ! 10 $0-H $0.H

3 3

Ry
(R,)
$ alquileno-co-l;w———-& 8'n
R, 50

¥y, cuando Y significa bromo, se'trata con un sulfito neutro,
acuosoluble, y, cuando R13 no lleva ningin grupo -SC3H, <T]
trata con 803 & un medio cededor de SOj.

Una primera variacidn del procedimiento consiste
en hacer reacclonar 1 Mol de un compuesto antraquinénico ds

férmula
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0 Hal
"
o . CHy | -
5e i,

con 1 Mol de una amina de foérmula R,,~NH, ¥y, cuando el ros-

t0 Ryq no lleva ningin grupo -SOSH,].:e trata con S0, 6 un
medio cededor de 303.

10. . Ia gegunde variaclon del procedimiento consiste
en hacer reaccionar 1 Mol de un compuesto antraquindénico

de formula

15.
CH3
(XIII)
CH3
3
20,
con un oompuesrto de slegido entre:
(Rg)
Hal—-\/:>/ ’ Hal-R9~OH ’
25,
Hal—CHa-O y HO-CI—IZ'O.
l
Y se trata con SO3 o medios cededores de 303,“ 0 ge hace Yreace
cionar con un 1 Mol de un écido alguilencarboxflico, que
30. muestra en la posicidno{ un doble enlace, con 3 6 4 atomos

POOR
QUALITY
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de carbono, o con un &cido haloacético:o sus derivados fun~

cionales, despuész se aminiza, en preseﬁoia de un haluro de

écido inorginico, con une amina de £érmula

- _(Rg)y

Ng {3/ ~ (V)
R
7 |

¥, se trata con 303 o un medioc cededor de 803.
Un procedimiento para la obtencidén de colorantes

antraquinonicos de férmula

HO4S CHj
(xv)

CH3

CH3 |
|
consigte en hacer reaccionar 1 Mol de dcido 1,4~dihidroxian-
traquinon~6- 6 ~7-sulfénico con 1 Mol de 3,5,5~trimetilei-
clohexilaminag y 1 Mol de una amina de férmula Ry-NH,.

Un procedimiento para la obtencidn de colorantes

antraquinénicos, de foérmula

(XvI)
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| y se trata con 503 o medios cededores de SO3.

congiste en hacer reaccionar 1 Mol de un compuesto antraqul-
nénico de férmula (IX) con 1 Mol de 3,5,5-trimetilciclohexi-
laming y el producto de reaccidén obtenido con 1 Mol de unm

compuesto elegido entre:

- ®/R5 , -0 ¥ Bx-(cnz)@

Compuestos adecuados de férmula (IX) son, por ejom-
plo, la l-amino~2,4~dibromo-antraquinona, el écido l-amino—
4~bromo, l=amino=4,6= & =4,7=3ibromo—, l=amino-4=bromo-6G=clo=
ro— 6 -7=-cloro~, l-amino-4-bromo-6- 6 —7-fluor-, l-amino-4-
bromo=6,7-dicloroantraquinon-2=-sulfénico, el #0130 l-aminoe—4-
bromoantraquinon=2,6= § —=2,7=-disulfénico.

Como compuestos de férmula (X) entran por ejem-
plo, los siguientes en consideracidén: la l~-fenilamino=i=bro-
mo= 6 —4-cloroantraquinonsa, 4,6(7)=dicloro~, =4-bromo=6~ 6
~T=cloroantraquinona, =4-cloro-5,8-diamino~, =5,8~dihidroxi-,;
w5=gmino=8-hidroxi~ 6 =5-hidroxi-8-amino~antragquinona y el
gcido—4—bromoantraquinon~6~ 6 =T=-gulfonico y aus derivados
que llevan en el nicleo fenflico restos de alquilo o alcoxl
con 1 hasta 5 atomos de carbono (metilo, etilo; isopropilo,
n~-propile, n-butilo, n-amilo, terc.amilo, terc.butilo, iso-
butilo, metoxi, etoxi, n-butoxl, dimetilo, trimetilo, meti-
letilo, metil-motoxi, dimetoxdi, diéton, dietilo), dtomos de
haldgeno (cloro, bromo, fluor) o restos de acilemino infe-

rior (acetilamino, pr0pionilamino,>n~butirilamino, metoxicar-

bonilemino, etoxicarbonilamine) as{ como los compuestos sul-

fonados sustituidos o no sustituidos en el ntcleo fenf{lico
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-nona, =4=¢loro— & =4-bromo-6- 0 ~T-sulfoantraquinona as{ como

 dimstoxibencil- & —dietoxibencil & —dietoxibencil)~clclohewie

la 1-(2'-hidroxi-etilaminoe)=,1=(2'~hidroxipropilamino)=, -~ |
1-(3'~hidroxipropil-2'-amino)~, 1=(2'~3'~dihidroxipropila-
wino)=, 1-(4'-hidroxibutil-}'-amine)=, 1~(4'-hidroxibutil-2'-
amino)=4-cloro~ 6 4—-bromo-an1;rao_uinona, 4-6(7)=dicloro-, —4-
bromo-6- & ~T—cloro-antraquinona, —4—clore-5,8-diamino—-, =5,8
dihidroxi=, «=S5-amino-8~hidroxi-, -S—hidroxi-&-aminp-.-antraqui- !
los compuestos sulfatados en el grupo hidroxialquile; la l-ban
cilamine-, 1-(4'~fenil-4'—metil-pentil-2'—amino)-, 1=(4'~fenil

butll=2'-amino)~ 6 1-(6'-fonil~2'-metil-hexil~4'=amino)-4-clo~
ro= & ~4~bromo-antraquinon~, 4,6= 6 =4,7-dicloro~ ¢ 7-4-brbmo-
6= 6 -T-cloro~-antraquinona, =—4-cloro-5,8-diamino~, 5,8~diﬁi-— |
droxi~, ~S5-amino-8-hidroxi, 5-hidroxi-8-amino-antraquinona,

~4~cloro~ § =i-bromo~6- & -T-sulfoantragquinona; la 1l-(2'-ben-
oilciclohexilamine)—, 1-(2'= ~fenil-etil-ciclohexilamino)-

1=/21m(2"= § =4"-metilbencil~ é —otilbencil= 6-n~propilbencil)
ciclohexilaming/m, 1=/Z'=(2"=4t—- § -(2"* y & =dimetilbencil~ o

~dietilbencil)~ciclohexilaning/=, le/Z!e=("" 4V 6" wtrimetilbens
¢i1)-ciclohexilaming/m, 1=/E'=(2M~ & -4"_-metoxibencil— & motom
xibenoil- § =n~propoxibencil)-ciclohexilaming/-, 1=/21-(2% 4%

g

laming/=, 1~(2'~bencil-4'-metil~, =4'-etll, —4'=terc.butil~,
~41=terc.amil= 6 -4'~isooctileiolohexileming)=4=01lorom & =4=
bromo-antraquinona, =4,6-~ 6 ~4,7=-dicloro~ & =4=bromombe 6 «7-
cloro-antraquinona, ~4-cloroe-5,8-diamino-, -5 ,Badihidroxj.—sm
amino-8-hidroxi~, =5~hidroxi-8-amino-antraquinon~ 6 -4-cloro=
6 —A~hroto~6- 6 ~T-sulfoantraquinona; la 1-(2'-fenilaminocar-

bonil~etilemine)=-, 1-(2'=fenileminocarbonil-propilamine)=,

1-(1-fenilaminocarbonil-propil~2'-amino)-, l—-feni.lamin.ocarbonﬁ’
nd Imetdlamino=, 1=(2'~N-metil-Nefonilaminocarbonileetilamtno )
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fenilamino-carbonilmetilomino=, l-N-etil-N-fenilamino-carbo-
nilmetilamino= 4=cloro~ é =4=bromo=-, =4,6~ é bién —4,7-diclo=

. TO=, =A-bromo-6 7—cloro-anxraquihona, wdmcloro=-5 , 8=diamino=,

~5,8-dihidroxi-, ~5-anino-8-hidroxi=, -5-hidroxi-8-aminowan-
traquinons 6 ~4-cloro- 6 —4~bromo~6- 6 —7~suifoan$raquinona;x_
aef{ como sus derivados que en el hﬁcleo fen{lico 1llevan rgsf_
tos de alquilo o alcoxi con 1 hasta 5 dtomos de cerbono (me=
tilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, n-gmilo-~ terc-
amilo, terc.butilo, isobutilo, metexi, etoxi, n-butoxi, di-
metilo, trimetilo, metil-etilo, metil-metoxi, dimetoxi, diew
toxi, dietilo), Atomos de haldgeno (cloro, bromo, fluor) 6
restos de acilamino inferior (acetilamino, propionilamino,
n-butirilamino, metoxicarbonilamino, etoxicarbonilamine),
as{ como los compuestos sulfonados en el ndcleo fenilico,
gustituido o sin sustituir.

Los compuestos de férmula (X) se pusden obtener,

por ejemplo, por reaccidn de 1 Mol de un ‘compuesto de férmula

(Xv1I)

con 1 Mol de una amina Ry,-FHy o por halogenizacidn de un

compuesto de férmula

O  NH-Ryg

(XVIII)
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nifica un resto :
(Rg)y

- =algud leno~CO-N o bién
R
7
(Rg)p
= galgulleno—CO=.
l : S0 3H
R7 ~

se pueden obtener también por reaceidn de 1 Mol de un com=
puesto de férmula (XVIII) con 1 Mol de un dcido aminocarbo-
x{lico H,N-alquilen~COOH, amidizacidén del grupo carbox{li~

' 00 en presencla de un haluro de dcido orgénico con una amina

i

de férmula (XIV) o amidizacidn con una amina de formula (XIV)|

¥y ulterior sulfonacién, o por reaccidn con 1 Mol de un com—

puesto de férmulae

(XIx)

con 1 Mol de un dcido alquenilcarboxilico, que muestra en
la posicién ©¢ un enlace doble, con 3 § 4 dtomos de carbono,
0 de un dcido haloacético o sug derivados funclonales, ami~
dizacidén en presencis de un cloruro del dcido orgénico con

uns amina de férmula (XIV) o amidizacidn con una gmina de

i

|
|
i
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formula (XIV) y sulfonacidn.

Coumpuéstos adecuados de férmula (XI) son, por ejem-

plo: el dcido 1-imopropil-, l-sec.butil~, l-sec.amil=, i-seo.‘

hexil~, l-clclohexilamino- & 1-(3!,5',5'~trimetileiolohexila=
mino)=4-cloro— & 4-bromoantraquinon-6- & -T-swlfénico. Se
pueden obtener por reaccidn de 1 Mol de deido 1,4—dih316-
genoantraquion-6- 6 ~T-gulfénico on 1 Mol de una amipaAR4—NH2
o por halogenizacidn, preferentemente bromizacién, de un &ci-~
do 1-R,~NH-antrequinon~6- 6 ~T~sulfénico.

La reaccidn de la 3,5,5-trimetilciclohexilamina con
los compuestos de foérmulas (IX), (X), 6 (XI) se puede rea~
lizar a températuras de 40 hasta 2209C. Los compuestos antra-
quinénicos acuosolubles se hacen reaccionar ventajosamente
en medio acuoso o acqoso-orgénico, por ejemplo, a tempera-
turas de 452 hasta 1009C, preferentemente a 459 hasta 85%
para los compuestos de férmula (IX) donﬂe.YAsignifica S03H;
los compuestos de Pérmula (XI) insolubles en agua se hacen
reacelonar en un medio orgénico, por ejemplo, a temperaturas
de 809 hasta 2009C, preferentemente a temperaturas de 100¢
hagta 1509C, especlalmente a 110-1302C, para los compuestos
de férmula (IX) donde Y significa un Atomo de bromoc. Como
medios acuoso-organicos se emplean mezclas de agua y uno o
varios disolventes, como minimo parcialmente acuosolubles,
indiferentes con relacion a los participantes en la reaccidn,
por ejemplo, alcoholes inferiores (metanol, etanol, 1sopro=
penol, butanol, etilenglicol), éteres (dioxano, 1,2-dimeto-
xi= 6 1,2~-dietoxietano), éter-alcoholes etéricos (2~metoxi-

6 2wetoxi-etanol, 2-(2'~metoxietoxi)= ¢ 2=(2'metoxi-etoxi)=
etanol), cetonas (metil-—etilcetona), amidas (dimetilformami—
da, dimetilacetamida), sulféxidos y sulfonas (dimetilsulfdxi-

|
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do, sulfolantetrametilensulfona). La cantided de estos di-

solventes asolende ventajosamente hasta un 25%,'preferente-.
mente & un 5 hasta un 15% de la'mbzola. A

' . Se trabaja conVeniénmemehte en preséncié de agénfés
aceptores de &cido que tienen un pH de 11 comb nd{nimo (pH de
la solucidn acuosas saturads de lé 3,5,S-trimetilbiolohexila-
mina), preferentemente de hidrdxides de metal alealino (hi-
dréxido sdédico o potésico) y de un catalizador de cobre (pol-
vo de cobre, 6xido de cobre I, clorurc de cobre I, 6xido de
cobre II). Para lograr una reaccidén répida es ventajoso eu-
plear un exceso de la 3,5,5-trimetiiciclohexilamina, por .
ejemplo, 1,3 hasta 3 Moles, preferentements 1,5 hasta 2 Mcles
por Mol de compuesto halogenoentraquindnico. ]

Para la reaccidn en agente orgénico se emplea la

piema 3,5,5-trimetileiclohexilamina como disolvente y, en
cago dado, como agentes aceptoreé de dcido o un disolvente

de alto punto de ebullicidn, indiferente con relacién a la

.3,5,5~trimetileiclohexilamina, por ejemplo, a temperaturas

de 1302 hagta 2209, por ejemplo, el mono- y diclorobenceno,
la dimetilformamida, la dimetil-acetamidﬁ, ol dinetilsulfd-
xido, el glicoléter Yy especialménte el nitrobenceno; como
agente aceptor de &cido entran, por ejomplo, en consideraw
cién, un exceso de la amina, una amina terciaria pove vola-
t11 que sea mAs fuertemente bésica que la 3,5,5-tf1metilci~
clohexilamina, una sal metdlica bésica, por ejempleo, el car-
bonato gddico o potdsico o un hidrdéxido de metal alcalino.
Si es necesario se emplean los catalizadores de cobre arriba
mencionados. Log productos de reaccidn se pueden precipitar
en la forma usual, por ejJemplo, por evaporacién, preferento~

mente bajo presidn reducide, destilacidon de vapor de agua o
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dilucién con un agente adecuado (por ejemplo, con agua en el

cago de los disolventes solubles en sgua, con un alcchol in-

ferior, tal como metancl, etanol, lsopropanol o con un hidro~

carburo tal como éter de petrdleo), se filtran, en cago dado
se laven ¥y se secan. _ '

Despuds de la condensacién de la 3,5,5—trimet11c1—'i
clohexilamina con un compuesto de formula (IX) donde Y sig-
nifica un 4tomo de bromo, se hace reaccionar el producto de
reaccidn con un sulfito neutro aduosoluble, en un medio 2CU0-
go~-orgénico, por.ejemplo, acuoso-alcohélico o acuoso-fendlico
(el fenol mismo, un cresol o mezcla de cresol) representandc
una solucidn de sulfito concentrado la parte acuosa, a tem~
peraturas de 100? hasta 15092, preferentemente a 120 ~ 13020
bajo presion.

Cuendo los compuestos de férmula (X), donde Ry,
significa un resto aralquilo (~Rlo—<::> ) o un resto ci-

clohexilo 7R 2”4<::>

{

-— Rll

gse aclla antes de la condensacidn con 335,5=~trimetileciclohexi;
lamina, entonces se acelers fuertemente la reaccidn, de mane-
ra que ge rebaja la temperatura, por ejemplo a 602 hasta 1309
preferentemente a 802 hasta 1002C. Cuando se tragbaja en un
exceso de amina y/o se acorta la duracidn o se puede reducir
mucho la formacidn de productos secundarios. Como agente

de acilecidn entran en consideracién, por ejemplo, los cloru-
rog del dcido aleano inferior-sulfénico (los cloruros de aci-
dos metano- o etanoaulfénicos); los clorures de &cidos
arensulfonicos (los cloruros de dcidos benceno- ¢ 4~metilben~

cenosulfdinico, ademds, los cloroacarbonatos de alguilo (el
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- compuesto antraquindnico en 5 hasta 10 veces su cantidad dé-,

- 16 =
386528
clorocarbonato de metilo o de etilo) y especialmente log
cloruros o anhidridos de dcidos carbox{licos inferiores (el
cloruro o anhidrido del dcido prépiénico y preferentemente
el cloruro o anhidrido del écido acético)s Para la formacién |

del compuesto acetilico se puede calentar, por ejemplo, el

anhidrido acético, en presencia de un 2 hasta wn 5 % de clo-
rurd de cinc (referido a la cantidad del compuesto antraqui-
nénico), a temperaturas de 602 hasta unos 135-1409C, prefo-
rentemente a 80 haasta 1009C, hasta que haya desaparecido

el compuesto de partida, después de lo cual se enfria la
mezcla, se vierte en agua, se saponifica cuidadosamente el
anhidrido acético en exceso y se filtra el producto precipite-
do, se lava con agua, Se¢ seca y en cago dado se recristaliza
en dcido acético al 100% o en un alcohols

Después de la condensacién con la 3,5,5-trimetil-

ciclohexilamina, se vuelve a disociar él grupo acilo, por {
ejemplo, medimnte calentamiento en dcido sulfdrico al 55 has-

ta 80%, preferentemente al 60 hasta 65%, a temperaturas de

50 hasta 809C, preferentemente a 60 - 702C,

La reaccidn de los compuentos antraquindénicoa Je
Pérmula (XII) con una amina R13-NH2 ge puede efectusr bajo
lag condiciones de reaccldn arriba mencionadas. La acila-

cidn del grupo trimetilciclohexilaménico produce, bambién

aqu{, una raplda reaceidn cuando se trabaja con un gran exw
ceso de una amina no sulfonada.

Cuando la reaccion se efectia en wn disolvente ore
génico se puede emplear, segin la fuerza de la amina euplea~

da, un acetato, carbonato o hidréxido de metal alcalino, por

ejemplo, en el caso de una amina aromdtica, o un carbonato o
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hidréxido de metal alcalino en el caso de otra amina.

Cuando él compussto antraquindnico (XII) en la po-
gicidn 6 6 7 lleva un grupo ~50;H se trabaja convenientemen—
te en un medio acuoso o acuoso~organico en presencia de un,
acéptor de &oldo, por ejemplo, un acetato, bicarbonato, car-|
bonato de metal alcalino, o también un hidrdéxido de metal
alealino al emplear una amina aromatica, o un hidréxido de
metal alcalino al emplear una amina arondtico-alifdtica., Ami
nas ﬁ13-NH2 adecuadas gson, por ejemplo, el aminobenceno,
1~-amino~2=, =3= 6 —4-metil-, —etil- o -isopropilbenceno,
1-aminom2,de, =2,5- 6 ~2,6= dimetil- o -distil~benceno,

1-8m1in0=2,4,6~ & =2,4,5-trimetilbenceno, l-amino-2-metil-4 ;6]
dietilbenceno, l-amino-4-n-butil-, —A-isobutil-, —4~tercsbi~

til~, =~4=terc.amil=-, =fen-amil—, -4-igooctil-, —4-=terc.octil
benceno, l-amino-2-, =3~ & ~4-olo?o; o ~bromobenceno, l-ami-
no=2,4~diclorobencenc, l=gmino=2-, =3e O =4-matoxim 6 =otom-
xibenceno, l-amino-2,5-dimetfoxi- o ~dietoxibenceno, l-aminp—
2~-mgtoxi-S-mnetilbenceno, l—amino—4-acetilamino;, ~propioni-~
lamino-, butirilamino-, -metoxicarbonil-amino- o —etoxicar-
bonil-amino-benceno o los &cidos monosulfénicos de estos

aminobencencs, segin las fdrmulas

(Rg),

oW —<3/ 6 HoN G(

(Rg),

S04H

2-hidroxi-etilamina, 2-hidroxipropilamina~l, 3-hidroxipropi-
lamina~l, l-hidroxiproplilamina-2, l-hidroxibutilamina-3,

l1-hidroxibutilamina-~2, 2,3-dihidroxipropilamina~l 6 sus sule

fatos de acuerdo con las férmulas |
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bencilamina, 2-amino~4-metil-4f-fenilpentanc, 2-smino-4-—fenil-

butano, 4~amino-2-metil-6~fenilhexano y &cidos monosulfoni-

cos segin las férmulas

' 803H

Hol 'R10‘C> 6 HZN'31€<3/

2-bencil= o 2-feniletil-ciolohexilamina, 2-(2'-metil- & —etil
bencil)-ciclohexilamina, 2=(4'-metil-, ~etil~ & n—propilben-

cil)-ciclohexilamina, 2-(2!',4'= 6 2=(2'-,6'~dimetil= & —die-

tilbenecil)-ciclohexilamina, 2-(2',4',6'=trimetilbencil)~ci--
clohexilamina, 2-(2'~ ¢ 2~(4'~metoxi~, -etoxi- & -n-propoxi-
bencil)-ciclohexilamina, 2-(2'-4!'~dimetoxi~ & —dietoxibencil)
ciclohexilaming, 2-bencil=~4~metil-ciclohexilamina y sus &ci-

dos sulfdnicos segin las férmulas

o
2
!
lj'r'-ﬂ
Nm
z:
I
jr

fenilamida, ~N-metil- 6 =N-etil-N-fonllamida,~2'=,3'= § 41w
metil-, metoxi~, e toxi~ 0 -clorofenilamida),~(2';4'-,2',5'-
6 =2',6'=dimetilfenilamida), —(2',4',6'~, & =(2',4',5" <tri-

metilfenilaemida), =~(4'=otil-, —~(4'~isopropil-, —(4'-n~butil~,
~(4'=izobutil~, ~(4'=tercebutile~, =(4'=n~amil-, =(4'~isoamil-
~(4'~terc. amil-, ~(4'-18000t11- & ~(4'~terc. ootilfenilanida),
~(4'=bromofenilamida, =(2',5'=dicloro~, =(2',5'=dinetoxi~ §

~(21,5'~d1etoxi~ford lanida), —(2'~potoxi~5'-netilfenilantda),

POOR

QUALITY
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-(4'~acetilamino~, -(4'-propionilamino-, ~(4'=-stoxicarbonila=
minofenilemida) de los dcidos amino-acético, of ~amino- y
F> —amino-propiénico, {-aminometil-propidnico y ﬁ ~amino=but{-

rico o sus dcidos monosulfdnicos, segin las .formulas

(RB)n
HQN-alquileno-CO-N—<3/
1

R

On»

7
- HpN-alquileno-CO-N- .
37 30 3H

La reaccién del compuesto antraquindnico de fére
mula (XIII) con un compuesto Hal——®/ (Rg)n
Hal-R -OH ) Hal——-—-—CH2 ——4<:z> se puede realizar en un
gran exceso del compuesto halogénico o en un disolvente PO~
lar, tal como dimetilformamida, dimetilsulfdéxido o preferen—
temente nitrobenceno a temperaturas de 902 hasta 2002C, pre-
ferentemente a 130 — 180¢C y en especial a 135-1509C para:
los haluros ar{licos y preferentemente a 80 — 1309C, espe-
cialmente 100-1102C para los haluros benc{licos y 80 -~ 1302C
para log haluros hidroxialquflicos, en piesenoia de un agen~
te aceptor de dcido tal como acetato, bicarbonato, carbong—
to o hidréxido de metal alcalino y un catalizador de cobre.
(polve de cobre, 6xido de cobre I 6 cloruro de cobre I).

Los compuestos de formula (XIII) se pueden obhe-

ner por condensacidn de acido bromemfnico y sus derivados con
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-} pamente, en un gran exceso del alcohol a temperaturas de 802

3,9,5~trimetilciclohexilamina y desulfonizacidn o mediante
reacoidn de 1 Mol de un compuesto dihaldgeno de formula
(XVIII) en secuencia arbltraria con 1 Mol de 3,5,5-trimetil—
clclohexilaminag y 1 Mol de amoniaco o de una gsulfonamida ali-

fatica o aromatica

(CH3-S°2—NH2, C2H5—502—NH2, ] O—Soa-mﬂz, CHIO—S ...| .

-NHZ) y en ol Ultimo de los casos disociacidén del resto sul-
fénico.

Compuestos de haldgeno adecuados para la reaceion
con 1os compuestos aminoantraquinduicos de férmula (XIII) son
por ejemplo, el bromobenceno, 1,2-, 1,3~ 0 1,4~-dibromobenceno,
1~bromo=2m=, =3= 0 —A-metil~ & =etilbenceno, l-bromo=2e, =3
6 -4-clorobenceno, l-bromo-2—, =3~ 4 -4-metoxi- & —etoxiben~
ceno, l=bromo=2,4,6~trimetilbenceno, l-bromo-2-metoxi-S-metil-
benceno, l-bromo-4-igopropil=, —4-n-butil=-, =4~terc.butil-ben

ceno, l-bromo-4-acetilamino-, —4-propionilamino- 6 —4-butiri-

A . Rg)
lemino-benceno, correspondiente a la férmula Hal B;n

|

2=~cloro- © 2-bromoetanol,2-cloro~ 6 2-bromopropanol—l,A1-016-é
Tro= 0 l=bromo~2-propancl, 3-cloro- é 3=-bromopropanocl, 1~clo- i
ro~ 6 l=bromo-2,3-propandiol, corre5pondiente a la formula
Hal-Rg-OH; cloruro o bromuro bencilico correspondien:l;e a la
férmula Hal- CH, O . |

La reacoidn de los compuestos aminoantraqulnonlcos

de formula (XIII) con alcohol bencilico se efectua, ventajo-

hasta 130¢C, preferentemente g 100-1109C, en preséncia de yo~
do como catalizador, ascendiendo la cantidad de yodo al 3 has=
ta 15%, preferentemente al 8 -12" del compuesto aminoantraquim

nén.ioo?

La reaccion de los compuestos antraguindnicos de
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co, y sus ésteres, dcido crotoico, se efectia convenientemen-

1009, preferentemente entre 602 y 809C. la cantidad del &ci-.

386528 =
férmula (XITI) con los écido?agluilencarbozdlicés, que Iues+
tran en la posicidn o\ un enlace doble, con 3 0 4 Atomos de

carbono, ¥ sus éste~funcionales, por ejemplo, el 4cido amcri-|

lico, acrilares, acrilamida, acrilnitrilo, cido metacr{li-

te en solucién dcido sulfirica, ascendiendo la concentracidn!.
del dcido sulfdrico preferentemente entre 50 6 96%.

La reaccién se realiza a temperaturas entre 409 y ?‘

do alquilencarbox{lico empleada deberé ascender como ﬁinimo '
8 1 Mol. Para lograr buenos rendimientos es frecuenxemente;r'
ventajoso emplear un exceso de dcido alquilencarbox{lico.
También la adleldn de otro dcido, por ejemplo, écido fosfos_
rico concentrade, puede acelerar la reaccidén. Durante la reade
cidn se hidrolizan log derivados funcionales frecusntemente
a dcidos libres. Si esto no es el caso, entonces se efectia
1a nidrélisis. mds tarde. Los productos de reaccidn se pue-
den aislar en la forma descrita en la patente britdnica n¢
841.927.

La reaccion de los compuestos aminoantraquinénicos
de formula (XIII) con wn dcido haloacético se puede.efectuar,
por ejenplo, en dcido bromo~ o cloroacético fundido, en caso
dado, en presencla de un acetato de metal alcalino y de un
compuesto de cobre, a teuperaturas de 60° hasta 1202, pre-
ferentemente a 80-90°C, o en wn disolvente oargénico iner—
te, tal como fenol, un cresol o mezcla de cresol o nafta en
pregencia de un acetato de metal alcalino y de un compuesto
de cobre a temperaturas de 1002 hasta 1509C, preferente-

mente a 100~-1209, Para el aislamiento se retira el disolven—

te, preferentemente mediante destilacidn, por ejemplo, con



5e

10.

15.

20,

25.

30,

reaccidn se precipita en forma de mal y/o acldificacidn, se !
asplra y se sigue limplando en la forma usual.

Pera la amidacién de los &cidos carbox{licos secos,
as{ obtenidos, en presencia de un hseluro de &cido (oloruro |
tionf{lico, penta-cloruro de fdésforo o penta-bromuro de f£ls-
foro preferentemente tricloruro o tribromuro de féesfors) en
un disolventeiorgénico inerte (por ejemplo, en un hidrocarbu~
ro en caso dako halogenedo, tal como cloroformo, tetracloro-
carbono, benceno, ‘tolueno, xileno, clorobenceno, dicloro-
benceno o en un éter, tal como dioxsno, 1,2~-dimetoxi- 6 1,2~
dietoxietano, di-isopropil-, di-n-propiléter) o en una ami-

na terciaria (piridina, una mezcla de bases de piridina, qui-

nolina, dimetilamino- o dietilaminobenceno) se hace reaccio-
nar con una amina de foérmula (XIV). En lugar de wn disolven—
te orgénico inerte se puede emplear también la misma amina

de formula (XIV) como disolvente. Se trabaja a temperaturas

entre 02 y 502C en presencis de uno de los haluros de deido
arriba mencionados y la reaccidn se termina & temperaturas

de 09 hagsta 1002C, preferentemente a 40° hasta 802 El aig-
lamiento de las fenilamidas del dcido carbox{lico cbtenidas
se puede realizar en la forma descrite en los ejemplos de i

la patente britanica n? 1.061.424,

Ia reacclén del dcido 1,4=dihidroxiantraguinon—6-gu,

=

fénico, con 1 Mol de 3,5,5-trimetilciclohexilamina y 1 Mol

de wna’amina R,-NH, se puede realizar, por ejemplo, a tempe~
ratures de 502 hasta 150°C, preferenteumwente a 80-1209C,
Medlante adicidn de compuestos boricos (dcido bérico), tri-
fluoruro de bore) y/o empleando el dcide 1,4-dihidroxi-antra-

quinon-6-sulfénico, parcialmente o en su totalidad en forma
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386528
del Qompuesto leuco, se puede acelerar considerablemente f
la introduccidn, especialmente de un'seéuth'grupb'de 3,545~1
trimetilciclohexilam{no. Se puede trabajar en wn gran exce~ '
so de 3,5,5-trimetilciclohexilamina 6, especialmente al
condensar con dos aminag distinitas, en un disolvente orgénié-j
co inerte, por ejemplo en un alcohol, por ejemplo, etanol, -
n-propanol, n- ¢ igo-butancl, n- 6 iso-smilalcohol, en un

glicol, por ejemplo, etllenglicol, 1,2~pr0pilenglicol,'diefii

oemetoxi~, 2~otoxi~ & 2~n-butoxietanocl, 2-(2'-metoxi=-, -étor
xi- 0 -n-butoxi-etoxi)-etanol, en un éter, tal como dioxano,
etc., en caso dado bejo adicidn de hasta un 30% de agua. Des=
pudés de la condensacidn, que preferentemente se efectia hajo
exclusidn de aire, por ejemplo, en una atmdsfera de nitrége—
no o de ges de villa, se sigue oxidando el compuesto leuco,
por ejemplo, mediante introduccidn de aire.

La reacciodn del producto de reaccidn de formula !

RY e~ ) NHZY
CH3 .
1 (xx)
A 01{3

R

CH3

(obtenido de 3,5,5~trimetileiclohexilamina y los compuestos

de formula (IX)), con los compuestos hidroxi o tiélicos

R5
Hx_<:>/ , HX-Rg-OH 6 HX—-(CHg)@

se efectua convenientemente a temperatura mas elevada, por




Se.

10,

15.

20.

25.

30.

- 2~(2'=butoxi-etoxi)-etanol, o en un éter, tal como dioxano,

ejemplo a 502 hasta 2009C, preferentemente a 502 hasta 1502q,

-egpeclalmente a 602 hasta 1209C, para los compuestos 1614 |

cos, y & 100 hasta 2009C, especialmente a 1102 hasta 180¢C,
para los compuestos hidroxi, en presencia de agentes acepto-
res de &cido, tales como los carbonatos e hidréxidos de me— |

tal alcalino. Se trebaja ventajosamente en un digolvente ‘

inerte, por ejemplo, en un alcohol, tal como etanol, buta- .

nol, ciclohexanol, o en un éteralcohol, tal como 2-metoxi—,

!
H
2-gtoxi= 0 2-butoxietanol, 2-(2'-~metoxi~, 2-~(2'-~stoxi= & i

0 en un.hicdrocarburo, tal como ciclohexano, tolueno, cloro— |

benceno o, cuando los compuestos de férmula (IX) llevan gru~-

pos deido sulfénicos, hasta en agua, en el caso de los com-

puestos 4i0licos. Naturalmente se -puede emplear como disol-%
vente tembién un exceso de log compuestos tidlicos. Disolvenp
tes adecuados para la reaccidn con los compuestos hidroxi |
son, por ejemplo, la piridina, una mezcla de piridina-base,
quinolina, nitrobenceno, 2,6-di=terc.butil-4-metilfenol o uni

exceso de los mismos compuestos hidréxi. El agua, eventual-

mente formada o existente, se retira antes o durante la reac
cidn. Para la reaccidn de &tomo de bromo en la-posicidn 2
puede ser ventajosa la adicidn de un catalizador de cobre,
por ejemplo, cloruro de cobre I, especialmente en el caso

de los compuestos tiélicos. Los productos de reaccidén se so-
paran en forme conocida, por ejemplo, por dilucidn con un
alcochol inferior o, cuando se emplearon compuestos hidrdxi

o tidlicos solubles en agua, 0 bién en alcali, también con
agua o con soluciones de hidrodxido alcalino, se filtran,

ge laven y se secall

Bl tratamlento con SO3 (como gas, por ejemplo (i~
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lvido con aire o como compussto-de adiciéﬁ.a piridina o & diod’

xano) o con acido clorosulfénico se puede realizar en ua di-

solvente inerte, tal como cloroformo, 1,2-diclercetanc, nitro
benceno, & temperaturas de 02 hasta 502, ventajosamente a
15-3090.'Generalmente se trabaja, gin embargo, con écido sul-|

férico concentrado, aproximadamente al 96 hasta 100%, o con |

bajo las temperaturas indicadas més arriba. Aqui se sulfoni-
zan los niicleos bencénicos, o bidn se sulfatan los grupos hi; '
droxilo aliféticos. Para la sulfatacidn se pusde emplear éqi—'
do sulfirico concentrado a 1O~2OQC; nientras para la sulf o~
nacidén, a igual temperatura, es conveniente emplear oleum
con, por ejeuplo, un contenido del 5 hasta 10% de SO3. Para

la transformacidn de los grupos hidroxialquilo en grupos sul-

foalquilo se puede emplear también ventajosamente el acido i
aminosulfdnico, por ejemplo, a 100-150°C. Los colorantes sulwé
fonados o sulfatedos ge pueden elslar, por ejemplo; vertiendoi
en agua o en una golucidn de sal y en caso dado precipitando
por adicidn de sal. Los colorantes solubles ;n agua obtenidos
contienen como minimo un grupo -SO3H y girven para el tefiido,
impregnacidén o estampacidn de lana, seda,‘pelos, fibras sin-

téticas de poliamida y poliuretano y cuero. Los tefildos y

estampaciones obtenides son brillantes y poseen unas prople- f
dades de =olidez al mojado muy buenas (al lavado, al batanag~- !
do, al sudor, a; agua, al agua de mar) asi como buenas sbliw !
deces al frote y al secado en seco. La solidez a la luz
sobre las fibres sintétlicas de poliamide es muy buena y mejor!
que sobre la lana.

Lag partes menclonades en los ejemplos son partes

en peso y los porcentajes son porcientos en peso.
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N Las temperaturas se indlican en grados cent{grados.
EJEMPIO 1

H
Una mezela de 400 partes de agua, 40,4 partes de
sodio 1-am1no-4—bromoantraquinonpzésulfénico, 20 partes de
l-amino-3,5,5~-trimetil-ciclohexano, 15 partes de una solu- |
cidn 8l 30 ¢ de hidrdxido sddico, 50 partes de etanol y 1 !
parte de polvo de cobre se agita durante 5 horas a 65% El
colorante azul que se ha formado se alsla y seca en la forma
usuals Este corresponde a la féormula (VI). Con su solucion
acuoga ge tifien las fibras de las poliamlidas sintéticas en
un brillente azul, tirando a rojo. Log tefildos tlenen muy }
buena solidez al mojado y una excelente solidez a la luz.

En comparacidén con el conocido colorante comer-
cial, que en la‘posicién 4 lleva un grﬁpo ciclohexilamine
gin sustituir, se destaca el nuevo colorante por una soli-
dez al mojado mucho mayor de sus tefilidos sobre las fibras

de poliamida sihtética.

El mismo colorsnte se puede obtener de la manera
sigulente?

Una mezcla de 38,1 partes de l-amino~2,4-dibromo-
antraguinona, 160 partes de 3,5,5-trimetilciclohexilsmino,
25 partes de acetato potésico anhidro y 0,5 partes de cloru~
ro de cobre I se calienta a 110-120° hasta que haya desapa-
recido toda la sustancia de partlida. La maga de reaccidn se
diluye con metanol, el precipitade se aspira en frio, se
lava con metanol, después con agua y se seca. 10 partes
del producto, en caso dado recristalizado, ge callentan en
un autoclave con 50 partes de fenol y 20 partes de solucidn

al 50 ¢ de sulfito potdsico durambe 16 horas a 130%. El fe-

nol se separa por destilacidn con vapor de agua y el coloran-
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te se precipita en forma de sal, se aspira, se lava con |
una)solucién salina, en cago dado disolviendo en agua ca-
liente, filtracién en caliente y precipitacidn en forma de
aal ge libera de las impuiezas_acuoinsolubles en caso dado
existentes, ¥y se'seca. -

Ingtrucclones para el tefiido:

. En 6C00 partes de agua de 40° se désualVen 2 pare
tes del colorante preparado segin el ejemplo 1 y se agregan.
4 partes de sulfato aménico. En esta flota de tefildo se in-
troducen 100 partes de hilo de poliamida sintético (Nylon 66)
ge calienta en el plazo de 30 minutos hasta hervir y se maﬁp
tiene aun durente una hora a temperatura de ebullicidn.
Pinaluente ss snjuaga el hilo y se seca. Las fibras tienen
un brillante azul, tirando a rojo, y un tefildo muy sélido.

La tabla sigulente contiene ulteriores colorantes
de formule

(x11),

que se caracterizan por los sustituyentes R, en las posicio-
nes 6 y 7 as{ como por la tonalidaed de color de los tefildos

sobre lana o fibras de poliamida sintética.
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TABLA I
Ejemplo R, en la posi- R. en,la posi Tonalided de
I‘T]3 1 ci%n % 1 cibn 7p ~ color de los
V tefildos
2 cl H " azul, tirando a
- _ rojo.
3 H Cl idem
4 Br 0 ' 1dem |
5 7 H 1dem i
6 ~SO3H i azul
T c1l x| azul, tirando =
r0j0.
EJEMPIO 8 E

Se disuelven 46,4 partes de la sal sédica del Go-
lorante, preparado segin el ejemplo 1, en 600 partes de agua !
8 602, se agregan 46,5 parfes de una solucidn al 30 % de
hidrdxido sédice y en el transcurso de una hora se esparcen
en ella 19 partes de ditionita sédica. Después de otra hora
ha terminade la desulfonizacidn. El compuesto, que se ha
vuelto insoluble en agua, se filtra, se lava neutro con agua
caljente y se seca.

Se obtlene un polvo de color violeta oscuro gue,
después de recristalizar en tolueno, funde a 204 hasta 2059,

El compuesto obtenido tiene la férmula

0 RH,

chB
‘ (XTXIT)
b i~

CH
3

Hy

36,2 partes de la l-amino-4-(3',5',5'~trimetilei~



clohexilamino)-sntraquinona as{ cbtenida, 75 partes de bro- !
mobenceno, 15 partes de carbono sédico anhidro y 2 partes de
cloruro de cobre se calientan durante 4 horas a 134-1409
Después se enfria la mezcla de reaccién a 1002 y sme diluye ogn
150 partes de aleohol etf{lico. El colorante azul, asIlpreei-
!

Se pltado, se separa por filtracidn, se lava con alcohol et{11~ |

co y agua.y se seca. Tiene la sigﬁiénte estructura

(XXIII)

T -

y un punto de fusidn de 183~1842 (en tolueno y alcohol et{~
15. lico). El colorante insoluble en agua se pusde sulfonizar en
el nficleo bencénico seghin los métodos usuales, por ejemplo,
mediante tratamiento con 5 veces su cantidad de oleum gl 10 %
a 5109, Se obtiene un colorante azul, insoluble en agua,
que tifie la lana y lgs fibras de poliamida en bellos tonos
20. azules. Los tefildos poseen una ekcelente solidez al mpjade ¥y
destaca solidez a la luz.

' 81 en lugar de bromobenceno se emplea la cantidad
correspondiente de 4-etoxi~l~bromobenceno, se obtlene una ba-
ge colorante con el punto de fusién 191-1929, cuyo derivados
254 sulfonizado tifle las fibras de poliamidae en brillantes tona=~
ldedes azules, tirando a verde, de excelente solidez a la
luz y muy buenas solideces al mojado (lavado, batanado, al

suduro, 8l agua y al agua de mar), as{ como buenas solide-

ces 8l frote y a la limpleza en seco. En comparacion con el

30, correspondiente colorante con un grupo ciclohexllamino se des-
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taca el colorante segin la presente invencidn por un mayor
brillo y una mejor solidez al lavado y al sudor.

Empleando otros bromobencenos se obtienen los resul-
tados sigulentes: '

TABLA 2

Ejeﬁglo Bromobenoeno  Punto de fusidn Tonalidad de color
) [ ]

empleado de la bage co~ de la solucion acuo-
lorante ga de los derivados
’ sulfonizados.
9 " 1-~bromo-4~me- i
til-benceno 174=52¢ azul
10 1-bromo=2 , 4~ '
—dimetilbenceno 178-9¢ azul tirando a rojd
11 1"“b o mO—-2 13 4- [
6-trimetilbenceno 17672 idem
BEJEMPLO 1

8 partes de yodo se disuelven en 150 partes de alco-
hol bencflico de 602 Después se agregan 72,4 partes de l-ami-
no-4=(3,5',5'~trimetileiclohexilamine)~antraguinona, mientras
se aumenta la temperatura a 100%, La mezcla se aglta durante
6 horas a 1009, se enfrfa entonces a 802 y se diluys con 300
partes de isopropilalcohol. La l-bencilamino=4-(3',5',5'=tri-

por filtracidn, primeroc se lava con alcohol igopropilico y a

continuacidén con agna y se sdca a 1009, Corresponde a la foér—

mulg
0 N - CHQO
CH3 (3XIV)

s

CH3

CH3
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45,2 partes de la base colorante obtenida se disuel-

ven en 135 partes de a&cido sulfirico al 100 % y 80 purtes de
oleum al 25 % a 5-8% ILa sulfonizacidn ha terminado después
de 6 horas. Ia mass se vierte entonces en una mezcla comples-

ta de 150 partes de agua, 400 partes de solucidn acuosa al

28% de cloruro sédico ¥y 250 partes de hielo. El colorante se |

precipita. Este se separa por filtraci6n, se lava con una
solucidn al 10 ¢ de cloruro sddico y se seca a 1002, El co-

lorante as{ obtenido tifie las fibras sintéticas de poliamida

en tonalidades brillantes azules, g0lidas a la luz y &l mo-

jado. Los tefildos son mds sdlidos al mojado que los corres~. .

pondientes tefiidos con el colorante que lleve un grupo ci-
olohexilamino gin sustituir,
EJEMPLO 13

72,4 partes de l-amino-4-(3',5!,5'~trimetileiclo-
hexilamino)-entraquinona se disuelven en 160 partes de clo-
ruro benci{lico a temperatura ambiente. Se mgregan 18 partes
de bicarbonato sdédico y se callienta a 1009, La condensacidn
dura 10 horas. Después de este tiempo se enfris la mesa a
602 y la base colorante se precipita con 300 partes de .alco-
hol isoprep{lico. Al sulfonizer se obtiene el mismo coloran-
te como en el ejemplo 12.
EJEMPLO 14

36,2 partes de l-amino—4~(3',5',5'-trimetileiclo~
hexilamino)-antraquinona se disuelyen a 702 en una mezcla,
compuesta de 90 partes de dcido sulfirico al 55 % y 14 par-
tes de dcido acrilico, y se sigue ggitando durante 4 horas
a esta temperatura. La maga caliente se vierte entonces enA

500 partes de agua de 609 La‘pulpa cristalina se separa

por filtracidn y se lava con agus caliente hasta que la ga=
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tes de alcohol met{lico con lo que se separa en forma crista-

lida sge précticamente incolora y casi neutra, y se geca a :
1009,

43,4 partes de 1~(42'-carboxi-etilamino)-4~(3",5",
5%-trimetilciclohexilaminoe)-antraguinona se diguelveﬁ en
150 partes de anilina ‘a temperatura atbientes Después.sé go-
tean, a8 402, 14 partes de tricloruro de fésforc. la tempera- |
tura de la masa de reaeqién se slbe a conxinuaqién a 602 y sc

mantiene durante 4 hores a 60~65%, Se agﬁegan ghora 160 par= |

lina la base colorante. Esta se separa por filtracidn, se la-
va primeramente con alcohol met{lico, a continuacidn con

agua y ge seca a 1002, Bl producto azu% cristalizado corres- '
ponde a la formala

0 IH - 0112-0112~co—nm-<:> |

GH3 :
A (xXV)
: - CH
3
GH3 |
A 16° ge disuelven 50,9 partes de la base coloran~

te obtenida en 100 partes de acide sulfurico al 100 % y 60

partes de oleum al 25 %. la sulfonizacién ha terminado des-
pués de 5 horas.

La masa se vierte entonces en una mezcla compuesia

de 150 partes de agua, 400 partes de una soluoidn acuosa al

28 7 de cloruro sdédico y 250 partes de hielo. Se precipita

el colorante. Lste se separa por filtracidn, se lava con una -
solucién al 10 % de cloruro sddico y se seca a 1009, Se obtien

ne un colorente azul brillante que, sobre fibras de poliami~ |
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da sintética, da unos tefiidos sélidos a la luz y al mojado.

Si el acido acr{lico, aquf empleado, se sustituye
por una cantidad equivalente de &eido 2-metilacr{lico se tres
baja ventajosamente en &cido sulfirico 81 96 % a 95-1002 y,.
en presencia de §ocido fosférico al 100 %, con wna cantidad
de un 3 = 5% -
EJENPIO 15 |
~ Una mezela de 23,1 partes de 1-(4'~metil-4'~fenil-

pentil=2'=-amino)-4~bromoantraquinona, 0,1 parteé de polve

de cobre y 42 partes de 3,3,5-trimetilciclohexilamina se ca—-l

lienta durante 48 horas, bajo agitacidn, a 80-852, Se deja
enfriar la mezcla a 602 y se gotean 120 partes de metanol.
Bl precipitado formado se agpira a 20-25¢?, .9e lava con me-

tanol y se seca. Egte corresponde a la formulas

('IH3 CH 3 A
0 WH - CH -CHp - C _<:> ,
1
\ N CH,
‘ 3
XXVI
L RN oo
3
CHy

10 partes de esta base colorante se disuelven en
40 partes de écido sulfdrico al 100 % a 259 y se agita hasta
que esté presente ningln producto de partida. La masa se
vierte entonces sobre hielo y el preclpltado formado ge sew
para por filtrecidn. Bl residuo se lave con una solucidn
gl 10 % de eloruro gédico y se seca. Se obtiens un polvo
azul que tifie la lana y el nylon en tonalidades azules, ti-

rando a verde, brillantes, de buenas sollideces a la luz y
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EJEMPLO 16 ] | '

42,7 partes de dcido 1-(3',3',5'~trimetileiclohexi~
lamino)~antraguinon-6-sulfénico se disuelven en 220 partes
de dcido sulfdrico al 100 % y a 20~25? se mezcla con 16 par—
tes de bromo. Se aumenta entoncdéfla'tempe;atura lentamente
a8 752 y se mantiene durante unas ‘L6 horas a esta temperatura.
Después de enfriar se vierte la mezcla de reacoidn sobre
650 partes de hielo, se filtra el &cido l-(3',3',5'-trimetil-
ciclohexilamino)—@—bromoantraquinon—6-3u1f6nico precipitado,
ge lava neulro con agusa y se seca. _ '

25,3 partes de &cido 1~(3%,3',5'-trimetileiclohexi~
1amino)—4-bromoanxraquinon—6-sulféﬁico ge suspenden en 300
partes de agua y se mezcla con 15 partes de solucidén al 30 ¢

de hidréxido sdédico, 1 parte de cloruro clprico I, 20 partes

de alcohol isoprop{lico y 15 partes de 3,5,5-trimetilciolohexi—

lamina. La mezcla ge calienta a 65-702 hasta que el producto
de partida haya desaparecido. La mezcla de reaccidn se vierte
en una mezcla ds 100 partes de agua y 15 partes de &cido clor
nfdrico al 30 %, la suspensidén se calienta a 802, se separa
por filtracidn en caliente y se léva con agua acldificada.
El residuo de filtracion se recoge en 500 partes de agua, s
calienta a 802, se neutraliza con carbonato sédicp, se preci-
pita en forma de sal y se aisla.
Sugtituyendo las 15 partes de 3,5,5—trimetilciclohe
xilamina por 10 partes de ciolohexilamina 6 6 partes de iso-

propilamina se puede realizar la reaccidn sin el alcohol iso-

prop{lico. Los colorantes obtenidos dan gobre fibras de apo- !

)

liamida sintética unos tefiidos brillantes, solidos a la luz
¥ al mojado.
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Si para la condensacidn se emploa una amida aromé-—

tica, por ejemplo, 9 partes de aminobenosno o 14 partos de

i~amino~4-acetilaminobencenp, ge puede emplear el carbonato
sbdico (9 partes) como aceptor de deido y trabajar sin ale
cohpl isoprop{lico. Los colorantes obtenidos‘dan éobre fi-

brag sintéticas de poliamida brillantes tonalidades azules,
gélidasg a la luz y al mojado. ' .

Bfectuando la misma concemsacidn con 18 partes de.

sodio l-aminobenceno-3-sulfénico se obtiene un colorante
lgualador para la lana.

E1l deido 1~(3',3',5'~trimetileiclohexilamine)~antrs
quinon-6=-sulfénico, empleado como producto de partida, se ob-
tiens como sigue: )

108 partes de sodio antraquinon-l,6~disulfénico se
mantienen con 50 pertes de 3,3,5-trimetilciclchexilamina,

40 partes de sodio nitrobencenosulfénice y 1,5 partes de sul-
fato de cobre en 360 partes de agua en el autoclave durante
36 horas a 1602, Después de enfriar se precipita en forma
de sal la sal sédica del dcido 1-(3',3',5'-trimetilciclohexi-
lamino)~antraquinon-6-gulfdénico, se aspira y se lava ulterior
mente con solucién de cloruro sﬁdico hasta que el filtrado
salga incoloro. El residuo se recoge a continuacidén en 3600
partes de agua de 702, se acidifica con dcido clorhidrico
(rojo al congo), se separa por filtracidn, se lava con agua
acidificada hasta que el filtrado salga incbloro, y 26 86cf.
Se obtiene el deido 1-(3',3',5'-trimetileiclohexilamine)=~an~
traguinon-6-sulfénico como cristales rojos.

EJENPLO 1
173,5 partes (1/2 mol) de 1-(3',5',5'=trimetileci-

P

clohexilamine)-antraquinona se bromlzan en la pogicidn 4 en
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la forma indicada en el ejemplo 1lb.

42,7 partes de 1—(?,5',5'-trimatilciolohexilamino)4
~4~bromoantraquinona se introducen en 250 partes de anhidri-
do acético. Después de agregér 2 partes de cloruro. de cine

anhidro se calienta la mezcla a 90~1002 y ge mantienes a esta

tempsratura hasta que haya desapérecido el producto de par¢11
da. Después de enfriar se vierte la mezcla de reaccidn 1enta1
mente en 1000 partes de agua bajo fuerte agitacidn. Enfriandﬁ

degde sl exterior se culda de que la temperatura no sobrepase

los 302, y se agita hasta que el anhidrido acético se haya |
sgponificado totalmente a geido acédtico. Se aspira entonces E
la suspensién, ge lava con agua y se gecCa.

23,5 partes de la 1-(N-acetil-N-3',5',5'-trimetil-
ciclohexilamino)=4-bromoantraquinona se agltan durante 20
horas a 1102 con 19 partes de l-fenil-3—amino-butanc. la fu=-
sidén se vierte sobre una mezcla de 200 partes de hielo 170
partes de agua y 30 partes de &cido clorhidrico al 30 % = La
resina precipliada se separa y en porciones se introduce en
175 partes de goido sulfirico al 65.% ¥ se callenta a 605-70g
hagta que no ge puede demosfrar mas compuesto de acilo rojo.

La mezcla de hidrélisis gse vierte sobre agua, la base coloxran-

>

te azul se recristaliza en caso dado en n-butanol y =e sulfo-

tifie las fibras sintéticas de poliamida en tonalidades azu-
les, solidas a la luz y gl mojado. . |

La 1~(3',5',5'-trimetilciclohexilamino )~antraquino-
na, emplsadas como producto de partlda, se pusde preparar,
por ejemplo, como sigue: Se caliehta una mezcla de 242,5 par—

tes (1 mol) de l=-cloroantraquinona y 100 partes de 3,5,5-tri-

metileiclohexilamina a 1002 hasta r;ue ya no se pusda demostrar
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ninguna l-clordantraguinona nés. La amina en exceso se. ex—
pulsa con vapor de aguas y el residuo se aglta en 1000 par—

tes de agua y tanto dcido clorhidrico concentrsdo de manera

agpira, se lava neutro con agua y 8¢ seca.

EJENPTO 18

® .

Una mezcla de 21,4 partes de 1-(3',5', 5'=trifetlld

ciclohexilamine)-4~bromoantraquinona, 20 partes de 1~feﬂil~3~
amino-butanc, 5 partes de acetato potdsico anhidro, 0,1 par—
tes de clorurc de cobre I, 0,1 partes de agua y 3 partes de
p-etoxi-etancl se agita durante 48 horas a 1109, Después de
agregar 60 partes de n~butanel se deja enfriar todo,;éé =TT
paré por aspiracidn la base qoloraﬁte, se lava con butanol,
después con metanol, se cfistaliza en n-butanol y se seéa. |
El producto sulfonizedo es idéntico al colorante del ejemplo
17

Si la 1-~(3',5',5'=trimetilciclohexilamine)~4-bro~
moantraguinona se sustituye por 1-(3',5',5'~trimetilciclohexi
lamino)-4~cloroantraquinona (obtenida por clorizacidén de 1-
(3',5',5'=trimetileiclohexilamine)~antraquinona con eloruro
sulfur{lico en nitrobenceno) se obtiene el mismo colorante.
EJEMPLO 19

10 partes de dcido l-ciclohexilamino-4-bromo-antra=
quinon-6-sulfénico ge introducen en una mezcla de 20C partes
de agua, 20 partes de alcohol et{lico, 20 partes de 3,5,5-
trimetilciclohexilamina, 0,5 partes de bronce de cobre y 7
partes de solucidn al 7% de hidréxido sbédico y se calienta a
G0=70¢ hasta que ya no existe ningin producto de partida més.

La elaboracién se efectlia en la forma indicada en el ejemplo

15. E1 colorante es isdmero al colorante en el tercer pdrrafo
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Si se emplea &cido l-fenilamino-4~bromo-antraqui-
non=6-sulfdénico en lugar del &cido 1—ciclohexilamino;4-bromo-
antraguinon~6-gulfonico se obtiens un colorante muy parecido.
EJENPLO 20 |

23,5 partes de 1-(Neacebil-fi=3',5',5'~trinetilei~
elohexilamino)—-4-bromosntraquinona, 0,01 partes de oxidc ée
cobre I, 5 partes de acetato potdsico, 17,8 partes de 2-amino
1-butanol y 50 partes de n-butanol-se agitan durante 24 hLorag
& 1152 Después de agregar 75 partes de metanol a 602 se deja
enfriar a 20=252, El producto oristallzado se separa por fil-
tracidn, se lava con metanol y se seca. 20 partes del produc-
to obtenido se disuelven en 100 partes de acido sulfirico al
80 4 y se aglta durante 8 horas a 60% ILa solucidn ss vierte
entonces gobre hielo. La base colorante precipitada se separa
por filtracidn, se lava neutro con agua y se seca a 602 10
partes de la base colorante as{ preparadas se sulfatan en 40
partea de Acido sulfiirico al 100 % a temperatura ambiente. Ila
maga ge vierte sobre hielo y el precipitado oe separa por
filtracidn, se lava con solucidén al 10 % de cloruro sédico
y se seca. Se obtiens un polvo que tifie la lana y el nylén
en tonalidades azules, brillantes, con buenas sollideces a
la luz y al mojado. . '

BJEMPIO 21

Se trabaja en la forma indicada en el ejemplo 20,
pero en lugar ﬁe 2-gmino~l-butanol se emplean 37 paftes de
Q;bencilciclohexilamina y la baée ¢oloranxe obtenida se aul-
fona con oleum &l 5 hasta 10 %. Se obtiens un colorante azul,
cuyos teiiidos sobre fibras de poliamida sintética tienen

busnas golideceg a la. luz y al mojado.
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EJEMPIO 22 . ' o !
45 partes de 1=(2'=fenilaminocarbonil-otilamine)-
4-bromoantraquinona se calientan en una mezcla de 150 partes

de 3,5,5-trimetilciclohexilamina, 7 partes de carbonato sbd-

dico anhidro y 0,5 partes de oxldo-de cobre I a 130-135% has-

ta que ya no se puede demostrar ningin, producto de partiéa
mds. Ia mezcla de reaccidn se elabora en la forma usual y

Ja base colorante se sulfonlza con sielte veces su cantidad

de oleum &l 3 % a 18-20°, El colorante obtenido es idéutico

al colorante del ejemplo 14.
EJEMPLO 23

33,4 partes de 1,4-dihidroxi-5-hidroxiétilamino~8-
clorcantraquinona se calientan con 20 partes. de carbonato
gbédico anhidro en 100 partes de nitrobenceno a 1509, Se
agregan 150 partes de 3,5,5~trimetilciclohexilamina en el
transcurso de una hora y se mantiene a 150-1552 hasta que
ya no se pueda demostrar ningin producto de partida mis. Ia
mezcla de reacecidn se mezela con metanol a 602, se enfria
a 092, g0 aspira, se lava con metanol y despuds con agua,
¥y 8e geca.

El producto sulfatado segin las indicaciones del
ejemplo 20 tifie la lana y las fibras sintétlcas de pollamida
en tonalidades verde-azulado sdlidas a la luz y al mojado.
EJEMPIO 24

Se obtiens asvimismo un colorente verde azulado si
la l,4—dihidroxi-5-hidroxietilamin6~8—cloroantraquinona se
sustituye por 1,4-dihidroxi-5=(4'=metilfenilamine)-8~cloro-
entraquinona y le sulfonizacidn se efectia con oleum al 5 %
a 20-25%9,

Se puede obtener también el mismo colorante si 30
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partes en peso de l,4—dihidroxb—5,8—dicloroaﬁ£raquinbna'se'

calientan con 25 partes de 3,5,S-trimsti1—oialohexilamina y
240 partes de nitrobenceno a 1502 hasta que haya desépgreci—
do todo el producto de partida, la mezcla de reacclon sé 8la~
bora en la forma usual y 12 partes de 1a’1,4—dihidroxi~5—(3',
5',5'-trimetiléiclohexilamino)-B-cloroantraquinona~obtenida
ge calientan con 6 partes de acetato sddico anhidro y 7$J:
partes de 4-metil-l-aminobenceno a 170-175¢ hasta que hé&a
terminado la reaccién y la base colorante ée sulfonlza.
EJENPEO_25 .

Una mezcla de 10 partes de &cido 1,4-dihidroxian-
traquinon-6-sulfénico, 40 partes de 3,5,5-trimetileciclohexi=
lemino, 70 partes de etanol al 95 %, 0,8 partes de polvo de
oine y 1,1 partes de &cido acético al 100 % se calientan en
una atmbésfera de nitrdgeno a 809 hasta que despuds de unag.

4 hasta 6 horas ya no se puede demostrar ningin producto de
partida méds. Se introduce una corriente de alre a través de
le mezcla hasta que la proporcidn de colorente aun. exigtonte
en la forma leuco se haya reoxidsdo..la mezcla de reaccidn
ge elabora en la forma usual y se limpla. Se obtlene un co-
lorante azul que tifie la lana y las fibrags de poliamida sine
téticas en tonalidades puras, ézulgs, muy’ sdlidas a la luz
y al mojado.

| . En lugar del producir el compuesto leudo del &ci-
do 1,4~dihidroxiantraquinon-6-sulfénico en la mezcla de reacw
cién se puede partir tembién del dcido leuco=1, 4=dihidroxiang
traquiﬁon—G-sulfénico puro o de una mezcla de acido 1,4wdi-
hidroxiantraquinon~6—sulf6nico y su compuesto leuco.

En lugar del etanol a} 95 % ge puede emplear con

igual resultado, por ejemplo, n-propancl o n-butanol o una
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mezecla de alcoholpagua, por ejemplo, 80 partes de sec.bup i

tanol y 20 partes de agua.
EJEMPLO 26

En 200 partes de, glicerina 86 disuelven a 100=110¢
5,5 partes de hidréxido potasico y se introduce una soluei én)
bién agitada de 23,2 partes de 1-amino—4~(3',5',5'-trimet11~‘
ciglohexilamino)-anﬁraquinon~2~su1fonato de godio y 12 par-
tos de 80310 3enitrobenceno-l-sulfénico. Se aglta todo QuranL.
te thoras a 120-1252, ge vierte en 800 partes de. agua; se

separa pcr filtracion, 86 lava neutro con agua y g8 seca.

10 partes de la base- colorante se aglten en 40 par

tos de acido sulflirico al 100 % a 15-209 hasta que una prue-
ba se haya vueltfo totalmente soluble en asua ¥y el coloranxe
se alsla en la forma usual. Tifie este la lana y las f£ibras
de poliamida sintética en brillantes tonalidades violeta s0-|"
lidas .a la luz y al mojado.

Sustituyendo las 23,2 partes de l-amino=4-(3',5!,
5'—trimetilciclohexilamino)-antraquinon—z-sulfonato de godlo
por 28,3 partes del correspondiente 2 6—disu1fonato, ge 0b~
tiene un colorante violsta para 1ana.

BIEMPLO 27 ‘ , , ,

En 100 partes de fenol se disuelven a 100~110¢
7,5 partes de hidréxido sédico. En esta fusién se introducen
18 partes de l—amiﬁo-4-(3',5‘,5'—trimeti1ciclohexilamino)—ahr
traguinon=-2-sulfonato de sodio y se calienta a 1709 hasta qué
una prueba sea insoluble en agua. Se deja enfrlar a 1002, se
mezela con 150 partes de metanol y se deja enfriar a 209

La base colorante se aspira, se lava con metanol, después

con agua ¥y 98 Secsa.
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EJEMPLO 28

Para la sulfonizacidn sé disuelven 10 partés de |
la base colorante en 45 partes de oleum al 5 hasta 10 % y
gse agita a 15-25¢ hasta que todo sea goluble eh agua. E1
colorante elaborado en forma usual tilie lg lapa y las fi-
bres de poliamida sintéticas en brillantes toﬁalidades ;10-
letas, sdlidas a la luz y al mojado. _

| Se obtiene el mismo colorante si 16 partes de l-a-
mino—2=bromo~4=(3!,5",5=trimetileliclohexilamine )~antragui-
nona se callentan en una mezcla de 16 partes de fenol, 5C

partes de nitrobenceno y T,5 partes de hidréxido potdsico a

1509 hasta que el producto de partida haya degaparecico.

Una mezcla de 23,2 partes de l-amino—4-(3!,5!',5%.

trimetileiclohexilamino)-antraquinon-P-sulfonato de sodio,

13,5 partes de soluciodn al 30% de hidrdxido sddico, 100 par—

tes de mgua y 22 partes de 4—méﬁil~;~mercaptonbenceno se
callenta durante 24 horas & 95-1009 bajo reflujo. Se mez=
cla ahora con 120 partes de etanol, se deja enfriar, el
producto de reaccidn precipitado sé gepara por filtracidn,
se lava con etanol, después con agua ¥ se secd.

10 partes de la base colorante as{ obtenida se di-
suelven en 50 partes de dcido sulfdrico al 100 ¢ a 15-20°%.
Después se gotean 15 partes de oleum al 25 % y todo ello se

agita hasta que una prueba sgea totalmente soluble en agua,

ge vierte sobre hielo, el precipitaedo se aspira, se le vuele|

ve & recoger en 20C partes de agua, ge neutraliza y se precis

pita en forma de sal. Después de aspirar, lavar, secar y

L3

molturar se obtiene un polvo oscuro que tifie la lana y las
fibras sintéticaes de poliamida en tonalidades azul -tirando

a verde sdlidas a la luz y al mojado.
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E1l mismo colorante se puede obtener de la manera

glguientes

11,1 partes de l—amiho~é—brpmo—4~(3',5',5'-tr1metii
ciclohexilamino)-antraquinona, 50 partes de 2-(2'-metox1~eto
xi)=etanol, 2 partes de carbonato sodico anhidro y 5 partes
de 4-metil-l-mercaptobencenc se calienten a 80-852 hasta que
no se pueda demostrar ningin producto de partida mas. hl :
precipltado separado con 40 partes de etanol se aspira,fse
lava con etanol y con agua y se seca. La sulfonizadién?éé
efectia en la forma arriba descrita.

‘La siguiente tabla 3 contiene ulteriores coloran-

¢

tes de foérmula .

Ri5 O H-kyy

CHy (XXVII),
ﬁl8 é I— H

CH3

que tifien la lana y las fibras gintéticas de poliamida en
tonalidades azul verdogo hasta azul tirando & rojo y estan

caracterizados por los sustituyentes R14 hasta R18°
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TABLA 3

E;]Ie#!xplo Rig Rl5 ' R16 317 Ris
29 . Sulfo-3-metilfenilo . H -
30 Sulfo~4~clorofenilo H H H H
31 Sulfo-4-metoxifenilo H ® H O
32 Sulfo-2,5-dimetilfenilo H H H H
33 Sulfo~2~-metoxifenilo H H H H
34 Sulfom2-metoxi~-G~metilfenilo H H H Hq
35 Sulfofenilo OH H H OH
36 idem OH H H NHa
37 Sulfo-—4—me‘tilf eni.lo N, H B OH
38 iden M, H H NH,
39 Sulfo-4-acetileminofenilo H 01 H H
40 Sulfo-4-propionilaminofenilo H H H
41 Sulfo-A-bromofenilo H SO.HH
42 Sulfo=4=n~butilfenilo H SO3H H H
43 iden H H H
44 Sulfo-4-isopropilfenilo H H H
45 Sulfo-q—etilfenilo H H H H
46 Sulfo-4-terc.amilfenilo H H H H
47 Sulfo-4-etoxicarbonileminofenilo H H . H H
43 4-Netilfenilo H S0 H I
49 A-Metoxifenilo H 80 3H H I
50 2-3ulfeto~etilo H H H H
51 2-Sulfato-propilo-1l H H H H
52 1-Sulfato-propilo-2 H H H H
53 l-Sulfato~butilo~2 H H H i1
54 4-Sulfato-hutilo-2 H H H H
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TABLA 3 (Continuacién)

Ejéﬁglo' Ry " Byg Rig R17 Big
55 3~Sulfato-2-hidroxipropilo-l H H H B
56  idem OH H o
57 2-Sulfato-propilo-1 NH, H Mg
58 2-Sulfato-etilo . NH, H H OCH
59 iden | H €1 H H
60  idem H H Cl H
61 ;I;EZ(L gli%fofenil)-4—méti;—pen~ . | -
62 idem OH OH
63 ‘idem ‘ S0 33
64 4~(Sulfofenil)~butilo-2 H H H
65 6~(Sulfofenil)—2-motil~ H H H H

hexilo-4
66 idem S0 3H H _ H
67 idem - H S0 3H 0
68 1dem O H H OH
69 iden M, H H NH,
70 4-(Sulfofenil)-butilo-2 N, H H OH
71 idem H Cl H H
72 Sulfobencilo H Cl 1
73 idemn OH H H OH
74 idem NH, H NH,
75 2-(Sulfofeniletil)-ciclo~ H H H
hexilo
76 2-(Sulfo~4'~metilbencil) H H H H
c¢lclohexilo
7 2-(Sulfo-2',4'~dimetil- H H H B

bencil)-ciclohexilo




TABLA 3 (Continuscidn)
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10.

15.
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Ejemplo : '
xe, g Bi5 Bg Ry Ryg
78 2“(3""8‘11260"2’ ,4" ,6'-—1&'1‘1-‘
' metilbencil)~ciclohexilo H H. H H
79 2-(Sulfo-4'-metoxibencil)
~ciclohexilo H H H . H
80 2-(Sulfo~4'-etoxibencil)~
~ciclohexilo . " H H !
81 2-(Sulfo-2',4'-dimetoxi~ ’
bencil)-ciclohexilo H 'H H H
82 2-(Sulfobencil)~4-metil-
. eiclohexilo H H H H
83 idem _ H S0 3’H H
84 2-(Sulfobencil)=4—etil-ci-
clohexilo H H H H
85 2-(Sulfobencil )=4~terc,-
butil-ciclohexilo H  S05H I H
86 2-(Sulfobencil)~4—~terc~
amil-clclohexilo H SO4H H H
87 2-(Sulfobencil)~4-isooc-
$il~ciclohexilo ' H 80 BH H el
88 2-Metilfenilo H S0 3H 51
89 3=Clorofenilo H S0 3}':1 H
90 4-letoxifenilo H H SOBH H
91 4~Acetilaminolenilo H  503H H H
92 3-Acetilaminofenilo H SOH - H H
93 2,4~Dimetilfenilo H S0 3H H I
94 2,4,6~Trimetilfenilo H S04 H
95 2-Metoxi-S-metilfenilo - H S50 3H H
La sigulente tabla 4 contiene ulteriores coloran-
tes de férmula

POOR
QUALITY
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que tifien lena y fibras de polismida sintética en tonalida~
des azul tirando a verde hasta azul tirando a rojo y que “ge

caracterizan por los simbolos alquileno, R.[ y R15 hagta ‘1{19‘

TABLA 4
i
E;j%gplo ‘Alquil(ano R7 ng_“ | Rl5 316 ,1{!1.., R18v
96 . . -CHy- H  Sulfofenilo H H H H
97 idem CH,  idem  H H H H
98 idem CoHe idem H H H H
99 idem H idem H ¢l 'H H
100 idem H iden , QH H H OH
101 idem H idem NH2 H H NE(2
102 idem H idem IﬂHz H I oH
103 ldom " Sulfomd=-motll-
fenilo H H ° H
104 idem H sulfo-~4~terc.bu-
tilfenilo H S0 3H H H
105 iden H Sulfo-4~igopropil
- fenilo H H
106 -CI-12~ ' H Sulfo~4~terc.amil H S0 3H H &
, fenilo
107 idem H Sulfo-2,4~dimetil
fenilo H I H I
108 idem o 3=-Sulfo-2,4,6-tri 4
metilfenilo H H 803H H
109 idem H Sulfo-d-metoxi-—
fenilo ‘ H H H H
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PABLA 4 (Continuacién)
I 1(%1)911)10 Alguileno R.7 ng R15 R16 1‘\17 RlB
110 ~CHy~" H  Sulfo-2-metoxi~- H H H H
: ~S-mebilfenilo
111 " idem H Sulfo-3-clorofe- H H H H
nilo .
112 idem H  Sulfo-4~acetila- H H H H
ninofenilo
113 ddem H Sulfo~f-etoxicar- B H H H
bonilaminofenilo ,
114 -CHz-CHz— cH 3 Sulfofenilo H H 14 H
115 idem C2H5 idem E H E H
116 iden H idem ¢l HE H
117 idem H idem H H Cl H
118 idem H idem H S0 3H H H
119 idem H Sulfo-2-metilfe—-
nilo H H H H
120 idem H  Sulfo-3-metilfe-
nilo H K i B
121 ildem H Sulfo~4-metiliend
lo H H H
Sulfo=4-etilfeo-
122 idem H nilo ' H H H
' Sulfo-2,4-dime~-
123 iden H $ilfenilo H H H H
Sulfo-2,5=-dimetil~ )
124 idem - H fenilo H H H H
y ' Sulfo-2,6-dime~
125 iden H tilfenilo H H H H
SulfO"“z ] 4 9 6-1; I‘i-—
126 idem H metilfenilo H H H o
Sulfo-2,4 ,5=tri-
127 idem H metilfenilo H H H H
' Sulfo-3-netilfe-—
128 idem 02H5 nilo , H H H H
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TABLA 4 (Continuncién)

Ejemplo
e

Alguileno

Ry

Biq

Bis Bjg Ryq Ryg

129

130
131

132
133

134

137
1338
139
140
141
142.
143

144

idem

idem
idem
ldem
idem
idenm
idem
idem
idem
idem
idem
idem
- ddem
idem

idem

idem

ldom

H
H

H

H

H

H

H

a

il

H

ol

H

H

i

Sulfo-4-npetoxifo-
nilo

idem

Sulfo-dmetoxif e
nilo

Sulfo-4~clorofe~
nilo

Sulfo~2=clorofem
nilo

Sulfo=4~atoxife~
nilo

Sulfo-4-n~butoxi-~
fenilo

sulfo=4-n-~amilfe—
nilo

Sulfo~4=n--but il
fenilo

Sulfo-4~terc ,bu—
tilfenilo

sulfo-i-lgopro~
pilfenilo
sulfo-2-metoxi-
=5-metilfenilo

Sulfo~2,5-dime~
toxifenilo

Sulfo-2,4~dieto-
xifenilo

Sulfo=t—-atil=2-
metilfenilo

Sulfo-2-metil-
w4, 6--dletilfeni-
lo

Sulfo-2,4~dimetil—

~6-ctilfenilo

sulfo-4—-acetila—
minofenilo

H H H H

H H - H

H H SO3H H

H SOH H H
H H o =
H H H H
H H H ©H

I H H H

H H I -




10.

20.

30.

%3865 2 i

TABLA 4 (Continuacidn)

hae%glo - 4lguileno R7 By Rl5 R Rp R18
147  -CHo-CHo- CH3 Sulfo-4=acetilo~ H H H H
) minofenilo
148 idem H  Sulfowd=-propioni-
laminofenilo H H H 'H
149 idem H  Sulfo-4-bubirila=- i
minofenilo H 80 BH H H ;
150 idem H Suli‘o-4-e1:oxicar— l
: bonil-aminofeni-
lo H H H H
151 idem H Sulfo-4-~metoxi-
carbonil-amino— )
fenilo H H H H
152 -cliz-dnz- H  Sulfofenilo H H H
! ;
CH3 .
153 1den CH3 idem H " i B l
i
) i
154  -Cliy~CH,- CH, idem oo uw !
{ & !
CI'I3
155 idem H Sulfowd-melilfae—
nilo H H 2
156 idem H Sulfofenilo g1 H H
157 idem H idem H H®H ¢l H
158 -CHZ-CHz-» H idem OH H CH
159  ddem H  idem ME, H H  OH
160 idem H idem NHE H 3 NH,
161 idem CH3 idem QH H H CH
162 iden H Sulfo=4-metilfe—
nilo OH H H OH
- 163 idem H Sulfow=i~clorofe~—
nilo CH H H Qi
164 idem H Sulfo=-f-~tcetila-
minofenilo OH H H 0o
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TABLA 4 (Continuecién)

EJ§?P1° _Alqulleno R7 : ‘R19 ' R15 Rl6 R17 R18

165 "CHZ'CHZ" H Sulfo-4-metoxi- _ _
fenilo _ oH H H OH

La siguiente tabla 5 contiene ulteriores coloruates

de férmula

0 HHp
xRy

- .
CH 3

(xxXIX), -
CH

CH
3

que den gobre lens y fibras de poliamide sintética tonalida-

des vicleta (chando X significa -0-) o azul tirando a verde

(cuando X significa —~S-) y que se curccterizen por los simbo-

log .

09 Rl(6)’ 31(7), Xy Ry

TABLA 5

uJEL'IllO Rl(G) Rl(?) X . R2

166 H H -0 swifo-d-metilfenilo
167 H H — - Sulfofenilo

168 H H ~0- Sulfo-2-metilfenilo
169 H H —0-- Sulfo-4-metoxifenilo
170 I H O Sulfo=q-otoxifenilo
171 H H () Sulfo=-4-n-butoxifenilo

172 Cl H Q= Sulfofenilo
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TABLA 5_(Condinuacién)
Ejggplo Rl(G) By (1) X Ro
173 Ccl -0~ Sulfofenilo
174 r H ~0-  idem
175 Br H -0~  idem
176 c1 cl -0~ idem
177 H ! ~0~  Bulfowd-igopropilfenilo
178 SO3H H -0~ Sulfo-d-ferc.butilfonilo
179 803H H =-0-  Sulfo-4-~terc.amilfenilo
180 SOBH H ~0~  Sulfo-f4~terc.octilfenilo
181 SO3H H ~0-  Sulfo-4-terc.nonilienilo
182 H H 0~ Sulfo-4-terc,butilfenilc
183 H SOBH -0-  Sulfo-4-terc.butilfenilo
184 H H -0~ Sulfo~4-clorofenilo
185 H ~0-  Bulfo-4-fluorfenilo
186 31 ~0=  Sulfood~bromofenilo .
187 i O Sﬁlfobencilo
188 H H -5~ Sulfobencilo
189 H i -0~  2-(Sulfofenil)-etilo
190 H H -0~  2-Sulfeto~etilo~l
191 H H ~8- idem
- 192 H H -0~ 2-Sulfatopropilo-l .
193 H H Q= J=-Sulfatopropilo-l
194 0 =0 3~Sulfatopropilo~2
195 H -0~  2-(2'-Bulfato-etoxi)-
~etilo~l
196 H H 0= 2:52'—(2"—Su1fato»etoxi)~eto—
xi/~etilo-1
197 Ccl H ~-0=  3-Sulfato~2-hidroxi-propilo~l
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Descritu suficidntemente la naturasleza del inventol

asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer-
se constgr que las disposiciones anteriormente indicadas'
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su pfincipio fundementel. También se hace constar

gue el invento corresponde a tres solicitudes de patente pre

5122/6G de 8 de Abril de 1968; 8169/68 de 31 de Meyo ds 1968
¥y 14593/68 de 30 de Septiembre de 1968; acogidéndose per lo

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacio
nales en vigor, gicndo lo que constituye la esencia del re-~

fexrido invento y'por Jo que se solicita Patente de Inven-

cidn por 20 afios en Espafia, sobre: FROCIDINIKNTO PARA LA

"OBTENCION Dl COLORANTIS ANTRAQUINONICOS; caracterizéndose

por lo siguiente:
l.- Procedimiento para la obtencién de colorantes

antraquinénicos, de férmula

0 NH-Ry

l
3 ) 3 - (xV)

CH

en la que R, significa alquilo secundario con 3 & 6 &tomos
de carbono, ciclohexilo, 3,5,5-trimetileiclohexilo §

::3 - (Rg)y,

en donde R8 significa hidrdgeno, alquilo o alcoxi inferior,

f

¥
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halégeno o acilamino inferior; y n es 1 -~ 3 y cvendo n signi-

fice 2 8 3 cada substituyente R8 puede ‘tener su propio éig—

nificado, carscterizado porque comprende hacer reaccionar un |

mol de doido 1,4-dihidroxiantraquinon-6~ 4§ =T-sulfénico con
un mol de 3,5,5-trimetilciclohexilamine y un mol de une emi-
ne de férmula Ry~NH,; o hacer reaccioner un mol de ui_z'oom-
puesto de férmula:

(XI1)

CH
en la que el nficleo B lleva un grupo fdcido sulfénico, con

wn mol de wne amina de f£érmula R4-1\]H2.

2.- Procedimiento para la obbtencidén de colorantes
antraquindnicos, tal y como queda sustsmeialmente deserito
en la presente Memoria.

Bste Memoria consta de 54 hojas; gseritas.a néquina
POor unz sola card.

Modrid, 16 ABR. 1973
SANDOZ A.G.=

5, GOMEZ ACEBD Y RONRE
it Flemador Lo Gosta Fornkfdex
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