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La invencién se refiere a un procedimiento para
preparar colorantes antraguinénicos. Estos compuestos an-

traquinénicos corrssponden a la férmula:
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10.

en la que A1 gignifica uno de los restos:

0 NH2
R
1 SO3H
R1 :
L] (11)
Joan TR 1) W,
\1/\\/ ' l,
] I
0 0
uno de los R1 significa un Atcmo de hidrépeno, fluor, cloro

0 bromo o un grupo «SOBH ¥y el otro ILi gignifica un &tomo de

hidrégeno o ambos R1 significan &temos de cloro.

R2 significa

€ €
\ S0.1 -R6—0-803H 6 ( CHZ)nT{ \:%
3 O3H

'R3 significa

' (RB)I! (Ra)n
aIQuileno~CO—¥“**<:§§:: ' ' <t§ii:: ’

R, 504H

SO3H
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Ry significa alquilo secundario con 3 hasta 6 &tomos de

carbono, ciclohexilo o 3,5,5=-trimetileciclohexilo, o

-«-{(Zf>///(R8)p

Ry significa hidrégeno, alquilo o alcoxi con 1 hasta 9 &tomos
de carbono o halégeno, R6 significa ;CH2~CH2—, —CH2-0H2~CH2-,
cHa-gH-, -?H-CHZ-, ~GH2—?H~CH2m 6 ~CH2~CH2—(O—CH2~CH2)

CH3 CH3 OH

R7 significa hidrégeno o alguilo inferior, Rg gignifica hidré-

p_’

geno, alquilo o alcoxi inferior, heldgenc o acilamino inferior,

éH3 OH
-?H—CHZ- 8 -?H—(CHz)r;
?HB ?H3
R,o Significa —CHy-, -?Hﬁcnz-?h, —~CH-CH,~CH oy~ 6
CHy  CHy
CH
CHp~CHT ™3
CHy

Ry, significa hidrégeno o alquilo con 1 hasta 8 4tomos de car-
bono, R12 significa ~CHy~, -CHy-CH,- 6 -?Hw,

CH3

X gignifica ~0- § =S~, alquileno-CHzn, -CH2_CH2_, -CH-,
]

CH3
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CH 3 CH 3

mes 16 2; nes 1 hasta 3; p e8 1 hasta 9; r es 1 hasta 6,

el grupo SO3H en la férmule (V) se encuentra en la posicién

16 67, el micleo B puede llevar un adtomo de cloro o un grupo

SO3H en la pogicién 6 6 7 o dos grupos hidroxi o amino, o caﬁa
vez un grupo hidroxi y un grupo awino en las posiciones 5 y 3,
el nﬁcleo'c puede llevar 1 hasta 3 grupos de alquilo o alecoxi
de bajo peso molecular y, cuando n.significa 2 6 3, cada sus-
tituyente RS puede tener su propilo significado.

Los componentes preferentes correspoéden a lag Fbér-

mlas:

De los compuestos de férmulas (VII) y (VIII) son

aquellos especialmente valiosos en los cuales R2 significa el
resto de un fenol sulfonado, que lleva en la posicidén para un
grupo alquilo, o un resto 2-hidroxietil 6 2~ 6 3-hidroxipro-
pilo 6 2,3-dihidroxipropilo sulfatado y R3 gignifica un resto

bencénico sulfonado que lleva, en caso dado, 1 hasta 3 grupos
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de grupos de alquilo inferior, un resto alcoxi o acilemino

inferior, un resto bencilo o fenilalquilo sulfonado, estando

el resto alquilo enlazado al grupo amino por un atomo de car-

bono secundario, o un resto

Rg
~(CH,,)_~C0-N @
2 ' S0,H

Ry

en la que m es 1 6 2, R7 pignifica hidrégeno, metilo o evilo,
¥y Rg significa hidrégeno, metilo, etilo, cloro, metoxi, etoxi
o acetilamino. | ’

El procedimliento pave la obtencidén de los colorantes
consiste en hacer reaccionar 1 mol de una 345,5=trimetileiclo~

hexilamina con 1 mol de un compuesto antraquinénico elegido

" entre:

0 0

B 1 o~ _JKI,/L

R, — I (IX) & 1 J (%)
0

Hal 0 Hal
0 NH-R,
|
ANy
¥y HO,S 1 ] (X1)
“’ N,
0 4&1

en la que Hal significa cloro, bromo o fluor, Y es bromo 6

—803H ¥y

R13 gignifica -<:Ei$/

(RB)n

s, 20

|
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R12-“<:SJ> ' alquileno—go;?4<;2§ 8'n ,~<<:§§:; 8 n:
"7

03H
- —(H R

. B e
:’; ™~ s0.H

11

Sy S PO

S0.H -
3 3

Ryq

(Rg)h'
é alquileno-CO—T—-*<}§i{j

S0.H
R7 3

¥y cuando Y significe bromo, se trata con un sulfito neutro,

acuosoluble, y, cuando R13 no lleva ningin grupo —SO3H, se

trata con SO3 o un medlio cededor de 803”
Una primera variscidén del procedimiento consiste en

hacer reaccionar 1 mol de un compuesto antraquinénico de fér-

mla Hal

0 NM_/H

iy

con 1 mol de una amina de fé6rmula R13-NH2 ¥s cuando el resto

R13 no llevae ningin grupo —SOBH, se trata con 503 o un medio
cededor de SO3.

Ia segunda variacién del procedimlento consiste en

hacer reaccionar 1 mol de un compuesto antraquinénico de fér-

mls
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con un compuesto elegido de entre:

(Rp)
Hal —<3/ 8'n Hal-Ry~0H,
Hal~CH, — D v HO-CHZ'O

y se trate con 303 o medios cededores de 803, 0 =e hace reat-
cloner con 1 mol de un écido salguilencarboxilico, que muestra

en la pogicién o/ un doble enlace, con 3 6 4 &tomos de car-

bono, o con un dcido haloacétice o sus derivados funcionagles,

después se aminiza, en presencia de un haluro de dcido inorgh-

nico, con una amina de férmulas

(Rg)
8n
o ’<3/ (XIV)

By

}

y, se trata con 503 o un medio cededor de S0;.
Un procedimiento para la obtencién de colorantes

antraquinénicos de férmula

HOBS
3 (xV)
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congiste en hacer reaccionar 1 mol de Acido 1,4-dihidroxiaﬁ-
traquinon~6~ 6 ~7-sulfénico con 1 mol de 3,5,5~trimetilciclo-
hexilamine y 1 mol de unae amina de férmula R)~NH,, o haciendo
reaccionar 1 mol de un cpmpuesto de férmula (XII), en la que
el micleo B lleva un grupo écido sﬁlfénico, con 1 mol de une.
aming R4-NH2. .

Un procedimiento pars la obtencidn de colorantes

antraquinénicos, de férmulas

. v NHZ
L IR, -
R1 . ". .
0 wny . '
CHy
C'H3

consiste en hacer reasccionar 1 mol de un compuesto anﬁraqui-
nénico de férmula (IX) con 1 mol de'3,5ps—trimetilciclohexil-
amina y el producto de reaceién obtenido con 1 mol de un com-
puesto elegido entre:

"R

, . |
»HX—Q/ , HE-Rg-OH y  HX~( cnz)m—O

y se trata con 803 o medios cededores de 303.

Compuestos adecuados de férmula (IX) son, por ejem—
plo, la 1-amino-2,4-dibromo-antraquinona, el 4cido {-amino=4-
bromo, 1-emino-4,6- 6 -4,7—dibrpmo,v1—amino~4fbromo-6-cloro~
6 ~T=-cloro-, 1famino—4~bromo;6~ é -7-fiuor—, 1-amino~4-bromo~
6,7~dicloroantraquinon-2-sulfénico, el Aoido 1-amino~4-bromo-
aﬁtraqﬁinon—a,s- 6 =2,7-disulfénico.

Como compuestos de férmuls (X) entran por ejemplo,
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los aiguientes en consideracién: -la 1-fenilamino-4-bromo- 6
~4-cloroentraquinona, 4,6(7)-dicloro=, =4~bromo=6- § =7-cloro-
antraquinona, -4~cloro-5,8-diamino~, ~5,8~dihidroxi-, =5-gmino-

8~hidroxi~ 6 —5—hidroxi«8~amino~antraquinpna y.el &dcido —4-

bromoantraguinon-6- § -T-sulfénico y sus derivados que lleven
"en el nticleo fenflice restos de alquilo o alcoxi con 1 hasta 5
‘4tomos de carbono (metilo, etilo, isppropilo, n~-propilo, n~bu-

“tilo, n-amilo, terc.amilo, terc.butilo, isobutilo, metoxi,

etoxi, n-butoxi, dimetilo, trimetilo, metiletilo, metil-metoxi,
dimetoxi, dietdxi, dietilo), &tomos de halégeno (cloro, bromo,

fluor) o reétos de acilamlno inferior (acetilamino, propionil-

amino; n-butirilamino, metoxicarbonilamine, etoxicarbonilunine)
asl como los compuestos sulfonados sustituldos o no sustitui-

dos en el micleo fenilico; la 1-(2'-hidroxi-etilamino)-,

"1=(2'~hidroxipropilemine)~, 1-{3'~hidroxipropil-2'-amino)-,

1-(2'-3'-dihidroxipropilaemino}-, 1-(4'~hidroxibutil~3'-smino)-,
1-(4'-hidroxibutil-2'-emino)~4-cloro- 6 4-bromo-antraguinona,
4»6(7)§diclorp—, —4;bromo~6- 6 ~7~cloro-antraqu1noné, —4~cloro~
5,8-a1amiho—, ~5,8=-d1hidroxi-, ~5-emino~8-hidroxi, -5-hidro-

| xi-8-amino-antraquinona, -4-cloro- ¢ -4-bromo-6- 6 ~7-sulfo-

antraquinona asi como los compuestos sulfafados en el grupo

hidroxialquilo; la {~bencilemino~, 1-(4'-fenil-4'-metil-pentil-
2'wgmino)=, 1-(4'-fenilbutil-2'~amino)=6 1-(6'~fenil-2'-metil~
hexil-4 ! —amino)~4—-cloro~ 6 -4-bromo-antraquinon-, 4,6- 6 ~4,T~ -
dieloro~ 6 =~4-bromo-6- 6 ~7—c10ro-antra¢uin6na, G LOY 0= g 8
diamind-, 5,8-dihidroxi-, -5-amino-8-hidroxi, 5-hidroxi~8-
gmino-antraquinona, =4-cloro~ 6 —4-bromo-b6- 6 ~T-sulfoantra~

quinonaj: la 1~(2'-bencilciclohexiiamino)-, 1—(2'—f3-fenil~

‘etil-ciclohexilamino)-1-[2'~(2"~ 6 -4V~ 6 ~4"-metilbencil-
6 -etilbencil- 6 -n-propilbencil);ciclohexilamino - 1-[2'4
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(2"agte § (2", &"wdimetilbencil- 6.¥dietilbencil)~ciclohekil~

etoxibeneil- 6 -dietoxibeneil)-ciclohexilamino/-, 1~(2'-ben~ -

.-4'-isooctilciclohexilamino)—4-cloro- é —-4-bromo-antraquinona,

 N-me$1il-N-fenilaminocarbonil-etilamine)-, 1-(2'-N-etil-N-fenil-

amino/-, 1=/2'-(2", 4",6"-trimetilbencil)-ciclohexilaming/-,
11£Ef-(2“— 6 -4"-metoxibencil~ 6 ;etoxibencil- 6 -n-propoxi-
beneil)-ciclohexilaming/-, 1-[5'-(2“,4"-dimetbxibencil- 6 ~di-

cil—4'4meti1—, -4 V'wetil, -4'-tarc.butil—, -4terc,amil- 6
-4 ,6- & -4,T-dicloro~ 6 -4-bromo-6e 6 -7-cloro-gntraguinons,

~4~cloro-5,8-diamino-, -5,8-dihidroxi-5-~amino-8-hidroxi-, -5-

hidroxi-8-amino-antrequinon~ ¢ —4-cloro- 6 -4~bromo-6~ 6 -7-

sulfoentraquinons; la 1-(2'-fenileminooarbonil-etilaming)-, |

1-(2'~fenilaminocarbonil-propilaming)~, 1=(1!'-fenilaminccarbo~ i
nilapropii-z'namiﬁo)—, {~-fenilaminocarbonilmetilemino—-, ~(2'=

aminocarbonil-etileming)-, 1-N-metil-N-fenilamino-carbonil-
ﬁetilamino-, {=N-etilN-fenilamino-carbonilmetilamino-4-cloro-
6 -4-bromo-, -4,6-~ 6 bien -4,7-dicloro-, -4-bromo-6,7-cloro-
antraquinona, —4-cloro-5,8-dismino-, -5,8-dihidroxi-~, -5-amino-
B-hidroxi;, -Séhidroxi-B-amino-antraquinona 6 —4—cloro- 6
~4-bromo-6- 6 '~T-sulfoantraquinona; asli como sus derivados que
en el nmicleo fenilico llevan restos de alquilo o alcoxi con 1
hasta 5 &tomos de carbono (metilo, etilo, isopropilo, n-propi-
10, n-butilo, n-amilo, terc-amilo, terc-butilo, isobutilo,
metoxi, étpxi, n-butoxi, dimetilo, trimetilo, metil-etilo,
metil-metoxi, dimetoxi, dietoxi, dietilo), &tomos de halbgeno |
(eloro, bromo, fluor) 6 restos de'acilamino inferior (acetil~
emino, propionilamino, n-butirilamino, metoxicarbonilamino,
etoxicarbonilemino), asi como lo& compuestos sulfonados en el

nmécleo fenilico, sustituldo o sin sustituir.

Los compuestos de férmula (X) se puedep obtener, por
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ejemplo, por'reaccidn de 1 mol de un compuegto de férmulas

0 Hel

. (XvII)
0 Hel |
con 1 mol de una amina R13~NH2 6 por halogenizacién de un .
compuesto de férmulas

0 NH--R13

5. | o . - (IVIII)
| e

Los compuestos de férmula (X), en los que R, sig-

|

nifica un resto i
. {

4

‘ —alquileno-co-y;- <::3f/// 6 bien ;

10. '{ se pueden obtener también por reaccién de 1 ﬁol de un compuesto !
. de fdrmﬁla (XVIII) con 1 mol de un 4cido aminécarboxilico
H,yN-alquilen~COOH, amldizacién del grupo carboxilico en pre-
sencia de un haluro de #4cido orgénico con una emina de férmula
1(xav) o amidizacién‘con une amina de férmula (XIV) y ulterior
151 sulfonacién, o por reaccién'con.1"mbl de un compuesto de £érmu-

la:

" POOR
QUALITY
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con i mol de un dcido alqueniléarboxilico, que muestra en la

posicién ol un enlace doble, con 3} 6 4 dtomos de carbono, ©

de un Acido haloacético o sus derivados funcionales, amidize-
eién en presencia de un clorurb del 4cido orgénico con uva Emi-

na de férmula (XIV) o amidizacién con una amina de Pérmila

(XIV) y sulfonacién.

Compuesfos adecundos de férmula (XI) son, por ejem-

plo, el dcido 1~-isopropil-, {-gec.butile, 1-gec,emile, f-sec.
- hexil-, 1~ciclohexilamino- 6 1-(3',5',5'~trimetilciclohexil-

amino)~4~cloro-.5.4-bromoaptraquiﬁon»6- 6 ~T-sulfénico. Se
pueden obtener por reaccién de 1 mol de fcido 1,4-~dihalogeno-
antraquinon-6~ 6 -7-sulfénico con 1 mol de wna emine R,-NH, o
por halogenizaciﬁn, preferentemente bromlzacién, de un 4cido
1-R4-NH;antraquinon~6~ 6 ~T~sulfénico.

- La.reaccién de la 3,5,5-trimetilciclohexilamina con

los compuestos de férmulas (IX), (X), 6 (XI) se puede realizar

la temperatﬁras de 40 hasta 2200C. Tos cémpuestos antraguinéni~
.cos acuosolubles se hacen reaccionar ventajosamente en medio
'acuoso o acuoso-orgénico, por ejémplo, a temperaturas de 45¢
-hasta 1008C, preferentemente a 452 hasta 852 para los compues-
tos de férmula (IX) donde Y significa $O3H; los compuestos de

férmula (XI) insolubles en agua se hacen reaccionar en un me-

dio orgénico, por ejemplo, a temperaturas de 80¢ hasta 2002C,

preferentemente a temperaturas de 100? hasta 1502C, especial-
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| participantes en 1lg reaccién, por ejémplo, alcohales'inferio-
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mente a 110~1302C, para los compuestos de férmula (IX) donde ‘

Y significa un 4tomo de bromo. Como medios acuoso-orgénicos se
emplean mezclas de agua y uno o varios disolventes, como mini-

mo parciaslmente acuosolubles, indiferentes con relacién a los

res (metanol, etanol, isopropanol, butenol, etilenglicol),
éteres (dioxano, 1,2-dimetoxi- ¢ 1,2~dietoxietano), éter-al-
coholes etéricos (2-metoxi~ 6 2-stoxi-etanol, 2-(2'-metoxi-
etoxi)- 6 2-(2'-etoxi-etoxi)~etanol), cetonas (metil-etilceto-
na), emides (dimetilformemida, dimetilacetamida), sulféxidos
y sulfqnaa (dimetilsulféxido, sullean—tetrametilensulfona).
La'cantidad,de estos disolventes asciende ventajosamentg hoata
un 25 %, preferentemente a un 5 hasta un 15 % de la mezcla.

- Se trabaja convenientemente en presencia de sgentes
aceptores de &cido que tienen un pH de 11 como minimo (pH de
le solucién acuosa saturads de la 3;5,5-trimetileiclohexil-
emine), preferentemente de hidréxi@os de metal alcelino (hi-
dréxido sédico o potdsico) y de un catalizador de cobre (polvo
de cobre, éxido de cobre I, cloruro de cobre I, éxido de cobre
11). thg logrér'una reaccién répida es ventajosa emplear un
exceso de la 3,5,5=-trimetileiclohexilamina, por ejemplo,

1,3 hasta 3 moles, preferentemenfe'i,ﬁ hasta 2 foles por mol
de é;ﬁpueéto halogenbantfaquinénico.

Pare la reaccién en agenté orgénico se emplea la mis-
ma 3,5,5-trimetil§iclohexilaminé:cgmb disolvente y, en caso da-
do, como agentes aceptores de éeidouo un digolvente de alto
punrb de ebullici&n, indiferente con relacién & la 3,5,5-tri-
metileiclohexilamine, por ejemplo, a'temperaturas de 1302 hage

ta 2202, por ejemplo, el mono- ¥y diclorobencqno, Ja dimetile

formamids, la dimetil-acetamida, el dimetilsulféxido, el gli-
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25,

-coléter y especialmente el nitrobenceno;-como agente aceptor

la emina, une amina terciaria poco voldtil que sea més fuerte-

mente basica que la 3,5,5-trimetilciclohexilamina, une sal

kde reaccién se pueden precipitar en la forme ﬁsual, por ejeme-

'isoprépanol 0 con un hidrocarburo tal como &ter de petréleo),

ge filtran, en caso dado se lavan y se secan. .

 orgénico, por ejemplo, acuoso-sleohbélico o acuoso-fendlico

:bajo presién,

nifica un resto aralquilo (R10—<C::>) o,uh reato ciclohexilo

366529 -

de &cido entran, por ejemplo, en consideracidén, un exceso de

metdlica basica, por ejemplo, el carbonato sédico o potésiCd,
6 un hidréxido de metal alcalino. 51 es necesario se emplean

los catalizadores de cobre arriba mencionados. Los productps'

plo, por evaporacién, preferentemente bajo presién reducida,
deatilaclén de vapor de agua 0 dilucién con un agente adecuado
(por eaemplo, con ague en el caso de los disolventes solubles

en agua,. con un aleohol inferior, tal coma metanol, etauol,

' Despuéé de la condengacién de la 3,5,5~trimetil-~
ciclohexilamina con un compuesto de férmle (IX) donde Y sig-
nifica un 4tomo de bromo, se hace reéaccionar el producto de

reaccién con un sulfito neutro acuosoluble, en un medio acuoso-
(el fenol mlsmo, un cresol o mezela de cresol) representando
una solucién de sulfito concentrado la parte acuosa, a tempe-—

raturas de 1002 hasta 1502, preferentemente a 120 - 130¢(

Cuando 1los compuestos de férmula (x), donde R,; sig~

\j) se acila antes de la condensacién con 3, 5 5

C@Rﬁ
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‘clorocarbonato de metilo o de etilo) y especialmente los clo-

| ruros o. anhidridos de &cidos carbox{licos inferiores (el clo-

cloruro o anhidrido del 4cido acético). Pare la formacién del

-tida, después de lo cual se enfria la mezcla, se vierte en

plo, mediante calentamiento en &ecido sulftrico al 55 hasta 80 %,

586529 ..

trimetilciclohexilemina, entonces se acelera fuertemente la

reaccidén, de mmnera que se rebgja la temperaturé, por ejemplo
a 60¢ hasta 13020C, preferentemente‘a §09 hesta 1002C. Cuando

ge trabeja en un exceso de amino y/ﬁzse acopta‘la duracién o -
ge puede reducir mucho la Formacién de ﬁjoductds secundariosgng
Goms agénte'de acilacidn entran en‘considergcién, por éjemplo;
los cloruros de 4cidos alcano inferior-sulfémico (los cloru~
roa de &cidos metano- 6 etanosulféﬁicos), los cloruros de &4ci-
dos arensulfénicos (los cloruros de dcidos benceno—- & 4-metil—

bencenosulfénico, ademds, los clorocarbonatos de elquilo: (el

ruro o enhidrido del &cido propiénico y preferentemente el

éompuestoacefilico se puede calenﬁar, por ejemplo, el compues-
to antraquinénico en 5 hasta 10 veces su cantidad de anhidrido
acético, en presencia de un 2 hasta un 5 % de cloruro de cinc
(referido a la cantidad del compuesto antraguinénico), a tem-
peratures de 602 hasta unos 135~14096, preferentemente a 80

hasta 1002C, hasta que haya desaparecido el compuesto de par-

agua, se saponifica cuidadosamente el anhidrido acético en ex-
ceso y seAfiltra el producto precipitado, se lava con agua,
Se seca Yy en cgso dado.se recristéliza en fcido acético al
100 % o en un alcohol. ’ |
Después de la condensépién con la 3,5,5~trimetil-

ciclohexilamina.sé vuelve a disociar el grupo acilo, por ejem~

preferentemente al 60 hasta 65 %, a temperaturas de 50 hasta

80eC, preferentemenie a 60 -~ 702C.
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La reaceién de los compuestos antraguinénicos de
rérmula (XII) con una amina R13~ﬁHé ge puede efectuar bhajo las
condiciones de reaceién arriba mencionadés. Ia scilacién del
grupo trimetileiclohexilaménico produce, también agqui, una ré~
pida reaccién cuando se trabaja con un gran exceso de una ami-
ne no sulfonada. _

Cuando la reaccién se efectua en un disolvente oxgén
nico se puede empléar, segin la fqérza de ls amina empleads,
un acetato, carbonato o hidréxido de metal glealino, por ejem—
plo,-eh el caso de una amina aromética, o0 un carbonato o hi--.
dréxido de metal alealino en el caso de otra amina.

Cuando el compuesto antragquinénico (XII) en la posi-
oién 6 6v7 lleva un grupo -SO3H se trabaja convenientemente en
un medio acuoso 0 acuoso-~orgfénico en presencia de un sceptor de
dcido, por ejemplo, un acetatc, bicarbonato, cerbonato de metal
alcalino, o también un hidréxido de metal alcalino al emplear
una amina aromética, o un hidréxido de metal alcalino al em—
plear una emina aromdtico-alifdtica. Aminas R13-NH2 adecuadas
son, por ejemplo, el aminobenceno, 1-amino=2-, «3. 6 -4-metil-, ;
~gtil- 6§ -~isopropilbenceno, 1-amino-2,4--, ~2,5- 6 -2,6~-dimetil~
6 -dietil-benceno, 1-amino-2,4,6~ 6 -2,4,5-trimetilbenceno,
1-gmino-2-metil-4 ,6-dietilbenceno, 1-amino-4-n~butil-, ~4-iso-
butil-, -4-terc.butil-, -4-terc.amil-, -4-n-amil-, -4-isooctil-,
—4-tero.octilbenceno,,1-amino-2—,'—3- 6 —~f~cloro- 6 -bromo—r
benceno, 1-emino-2,4-diclorobenceno, i-amino-2-, =3- 6 -4-meto-
xi- § -etoxibenceno, 1-amino-2,5-dimetox1- 6.-dietoxibenceno,
1—amino—é—metoxi~5-metilbenceno, {-anino-4~acetilamino~, -pro-~
pionilamino-, ~butirilamino~, -metoxicarbonil-amino- 6 ~etoxi~

osrbonil-amino-benceno o los 4cidos monosulfénicos de estos

laminobencenos, segin las fé6rmulas:
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2-hidroxi-etilamina, 2-hidroxipropilamine~1, 3-hidroxipropil~

-

SOBH

aminag~1, 1-hidroxipropilamina-2, 1-hidroxibutilamina=-3, 1-~hi-
droxibutilemina-2, 2,3-dihidroxipropilamina-1 6 sus sulfatos’

de acuerdo con las férmulas:

bencilamina, 2~amino-4~metil—4~feniipentano, 2-amino-4-fenil~
buténo, 4~pmino-2~metil-6-fenilhexano y &eidos monosulfénicos
gsegin las férmlas: N

S50 .H

3
HyN-R, —O 6 HoN-R, o‘<3/

2-bencil- 6 2—fenilet11—ciclonex1l ming, 2~(2'-metil- 6 -etil-

bencil)-ciclohexilamina, 2-(4'-matil-, -etil- 6 n—propilbencil)-
ciclohexilaﬁina, 2-(2',41~ 6 2-(2',6'-dimetil~ 6 -dietilbencil)T
ciclohexilamina, 2-(2',4',6'~trimetilbencil)-ciclehexilamina,
2-(2'~ 6 2-(4'-metoxi-, -etoxi~ 6 -n~propoxibencil)~ciclohexil-
amina, 2-(2'-4'-dimetoxi~ 6 -dietoxibencil)~ciclohexilaming,
2-bencil~4-metil-ciclohexilaminag y sus dcidos sulfénicos segin
las férmulas:

' 504H
R1'2—<E> f12 “@
6
HzN‘@‘RH Hz““@‘ﬂﬁ

fenilamina, -N-metil- 6 ~N-etil-N-fenilemida, ~2'-, =3'~ ¢
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—4'-metil-, metoxi-, etoxi- 6 ~clorofenilamide), ~(2'-4'-,
-2',51- § -2',6'-dimetilfenilamida), -(2',4',6'~ 6 =(2',4",5'-
trimetilfenilamida), —(4'~etil-, —(4'-isopropil-, =(4'-n-
butil-, —=(4'~isobutil-, —(4'-terc.butile, =(4'-n-amile, —(4'=
isoamil-, =(4'-terc.amil-, -(4'~isooctil~ 6 ~(4'~terc.octilfe=
'nilamida), ~(4'~bromofenilamida, ~(2!,5!'-dicloro~, ~(2',5'~ '
dimetoxi~ 6 -(2',5'-dietoxi~fenilemida), —(2!~metoxi-5'-metil~
fenilamida), =(4'-acetilamino-, -(4'-propionilamino-, —(4'-
etoxicarboniléminofenilamida) de los 4cidos amino-acético,
X~gmino~ y (-amino-propiénico, ¢(~aminometi1~propiénioo v
{3 ~amino~butirico o sug &cidos monbsulfénioos, segin las fér-
milass

(Rg)y,

HZN—alquileno~Co-§-

Ry

(Rg)

a 8'n

HyN-alquileno-00-N-{
8 Y

R7 SO3H

La reaceién del compuesto antraquinénico de férmula
(Rg),

(XIII) con un dompuesto Hal"<C235/ : Hal-Ry~OH 6 Hal-CHs—

—<C::> Se puede realizar en un gran exceso del compuesto halo-

.86nico o en un digolvente polar, tal como dimetilformamida,

dimetilsulféxido o preferentemente nitrobenceno a temperaturas

| de 909 hasta 2002¢, preferentemente a 130 - 1800C ¥y en especial

a 135-1502C para los haluros arflicos y preferentemente a
80 ~ 1302¢, especialmente 100-1102C para los haluros bencili-
¢08 7 80 ~ 1302C para los haluros hidroxialquilicos, en presen

c¢la de un egente aceptor de Acido tal como acetato, bicarbona-
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{-bromo—2-, ~3- 6 —4-metil- 6 ~etilbenceno, 1-bromo-2-, ~3-

1 benceno, t-bromo-4-isopropil—,; =~4-n-butile-, -4-terc.butil-

$0 o hidréxido de metal alcalino‘y un catalizador de cobre
(polvo de cobre, 6xido de cobre I o cloruro de cobre I).

Los compuestos de férmula (XIII) se pueden obtener
por condensacién de 4cido bromeminico y sus derivedos con
3,5,5-trimetileiclohexileming y desulfonizacién o mediante
reaccién de 1 mol de un compuesto dihalégeno de férmuls
(XVIII) en secuencia erbitreris con 1 mol de 3,5,5~trimetil-
ciclohexilaming y 1 mol de amoniaco o de una sulfonamida,éli—

fética o aromética (CH3"'S02'-'N[12, 02H5"802"NH2 ,QSOZ-MZ,

CH3—%<::>-SOé—NH2) y en el Gltimo de los casos disociaclén

del resto sulfénico.
Compuestos de haldgenc adecuados para la reaccidn
con los compuestos sminoantraquinénicos de férmula (XI1I) son,

por ejemplo, el bromobenceno, 1,2-, 1,3~ 6 1,4-dibromobenceno,

6 -4~clorobenceno, j~bromo=2-, -3- & --4-metoxl- 6 -etoxiben-

ceno, 1-bromo-2,4,6-trimetilbenceno, i~bromo-2-metoxi~5-metil-

benceno, 1-bromo-4-acetilamino~,,~4»probionilaminou 6 ~4~buti-
rilamino~benceno, correspondiente g la férmuls:

(Rg),
Hal—"<:35// 3 2-cloro- 6 2~bromoetanol, 2-cloro- 6 2-

bromopropanol-1, 1-~cloro~ § 1-bromo-2-propanocl, 3-cloro~ 6 3-
bromopropanol, i-cloro- ¢ i1-bromo-2,3-~propamdiol, correspondien
te a la férmula Hal—R9~0H; cloruro o bromuro bencilico corres-

pondiente a la férmulas Hal—OHZ—-<::> ’

La reacecién de los compuestos aminoantraquinénicos

de férmula (XIII) con aleohol bencilico se efectia, ventajosa-
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menbe, en un gren exceso del alcohol a temperaturas de 802

hasta 1302C, preferentemente a 100-1102C, en presencis de
yodo como eatalizador, ascendiendo la centided de yodo al 3

hasta 15 %, preferentemente al 8 — 12 % del compuesto emino-

antragquindnico.

La reaccién de los compuestos antraquinéﬁicos dé'
£6rmula (XIIT) con los 4eidos alguilencarboxilicos, que mﬁés—
tran en la posicién -, un enlace ddble, con 3 6 4 étomos_de
carbono, y éus éateres funcionales, por ejemplo, el écid&
acrilico, acrilato, acrilamida, acrilnitrilo, 4cido metacrf-
lico, ¥y sus ésteres, &cido crotéico, se efectis convenienfe—
mente en solucién Acido sulfdrico, ascendiendo la concentracién
del 4cido sulfirico preferentemente entre 50 y 96 %.

Ta reaccibn se realiza a temperaturas enire 402 y
1002, preferentemente entre 602 y 802C. Ia cantiaad del Acido
alguilencarboxilico empleada deherd ascender como minimo a 1
mol.'Para lograr buenos rendimientos es frecusntemente ventao-
joso emplear un exceso de 4cido olguilencarboxilico. Pambién
la asicién de otro 4cido, por ejemplo, decido fosférico concen-—
trado, puede acelerar la reaccién., Durante la resceidén se hie-
drolizen los derivados funcionales frecuentemente a &cidos li~
bres. Si ésto no es el caso, entonces se efectin la hidrélisis
més tarde. Los productos de reaccibén se pueden alslar en la
forme descrita en la patente briténica n¢ 841.927:

La reaccién de los compuestos aminoantraquinénicos
de férmula (XiII) con un 4Acido haloacético se puede efectuar,
por ejemplo, en dcido bromo o cloroscético fundido, en caso
dedo, en presencia de un acetato de metal alcalino y de un com-

puesto de cobre, a temperaturas de 609 hasta 1202, preferente~

mente a 80-902C, o en un disolvente orgénico inerte, tal como
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fenol, un cresol o mezcla de oresol o nafta en presencia de un

- 21 -

acetato de metal alealino y de un compuesto de cobre a tempera-
turas de 1002 hasta 1500C, preferentemente.a 100-1202, Para sl
aislemiento se retira el disolvente, preferentemente mediante
destilacién, por ejemplo, con vapor de agua o bajo presién m&s
reducida, y el producto de reaccién se precipita en forma‘de
gal y/o acidificacién, se aspira y se sigue limpiando en lé
forme usual.

‘Para la amidacién de los &cidos carboxilicos seccos,
asi obtenidos, en presencia de un haluro de 4cido (cloruro
tionilico, penta-cloruro de fésforo o penta-bromuro de fésfo-
ro preferentemente triclofuro o tribromurc de fésforo) en un
disolvente orgénico inerte (por ejemplo, en un hidrocarburo en
caso dado halogenado, tal como cloroformo, tetraclorocarvono,
benceno, tolueno, xileno, clorohénceno, diclorobenceno o en un
éter, tal como dioxano, 1,2~dimetoxi- 6 1,2-dietoxietano, di~
isopropil-, di-n-propiléter) o en una amina terciaria (piridi-
na, una mezola de bases de piridina, quinolina, dimetilamino-
o dietilaminobenceno) gse hace reaccionar con una amina de fér-
mila (XIV).

En luger de un disolvente orgdnico inerte se puede
emplear también la misma emins de férmule (XIV) como disolven-—
te. Se trabaja:a temperaturas entre 02 y 502C en presencia de
uno de los haluros de dcido arriba menclonmdos y la reaccidn
se termina a temperaturss de 02 hasta 1002C, preferentemente
a 402 hasta 802, Fl gislamiento de las fenilamidas del Acido
carboxilico obtenidas se puede reslizar en la forma descrita
en los ejemplos de la patente Briténica n? 1.061.424.

La reaccién del 4cido 1,4-dihidroxiantraquinon-6-

sulfénico con 1 mol de 3,5,5~trimetilciclohexilemina y 1 mbl

{
|
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de una amina R4-NH2 se puede realizar, por ejemplo, o lLempersw
turas de 502 hasta 1509C, preferentemente a 80-1202C. Mediante
adicién de compuestos béricos (&cido bérico), trifluoruro de

boro) y/o empleando el 4cido 1,4-dihidroxi-antraquinon-6-sul-

‘fénico, parcialmente o en su totalidad en forma del compuzste

leuco, se puede éeelerar considerablemente la introducciéﬁ;
especialmente de un segundo grupo de 3,5,5-trimeti1¢iclohaki1—
aminico.'Se-puede trabgjar en un grap exceso de 3,5;5-trimetil—
ciclohexilamina o, especialmente alvcondensar con dos aminas
distintas, en un disolvente orgénico ine}te, por ejemplo en

un alecohol, por ejemplo, etanol, n-propanol, n- 6 iéo-butanol,'
n~ 6 iso-amilaleohol, en un glicol, por ejemplo, etilenglicol,
1,2-propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, en un

| 6ter~aleohol, por ejemplo, 2-metoXi~, 2-etoxi- 6 2-n-butoxieta-

nol, 2-(2'-metoxi-, -etoxi- 6 ~n-butoxi--etoxi)-etanol, en un
éter, tal como dioxano, ete., en casso dado bgjo adiclén de has-
ta un 30 % de agua. Degpués de la condensacidn, que preferen—
temente se efectda bajo exclusién de aire, por ejemplo, en una
atmésfera de nitrdgeno o de ges de vills, se gigue oxidando el
compuesto leuco, por ejemplo, mediante introduceidn de aire.

‘Lo reacoién del producto de veaceidn de Fférmula:

(xx)

CHj
(obtenido de 3,5,5-trimetilciclohexilamina y los compuestos

de férmula (IX)), con los compuestos hidroxi o tidlicos

1

POOR
QUALITY
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X 7) s HE-Rg-0H- 6 HE-(CH,)_ ./\_>

ge efectlin convenientemente a temperatura més elevada, por
ejemplo a 502 hasta 2009C, preferentemente a 50° hasta 150¢e¢,
especialmente & 602 hapta 1202C, para los compuestos ti6licos,
¥ a 100 hasta 2002C, egpecialmente a 110° hasta 180°C, pera
los compuestos hidroxi, en presencia de ggentes aceptores de
deido, tales como los carbonatos e hidréxidos de metal alcali-—
no, 3e tresbaja ventajosamente en un disolvente inerte, por
ejemplo, en un alcohol, tal como efgnoly butanol, ciclohexanol,
o un éteralcohol,'tal como 2-metoxi-, 2-etoxi- 6 2~butoxi-
etanol, 2-(2'-metoxi-, 2-{2'~¢toxi~ 6 2-(2'~butoxi-etouzl)-eta-
nol, o en un éter, tal como djoxano, o en un hidrocarburo, tal
como ciclohexano, tolueno, clorobencenc o, cuando los compues-
tos de férmula (IX) llevan grupos &cido sulféudicos, hasta en
agua, en el caso de los compuestos tiélicog. Naturalmente se
puede emplear como disolvente tamblén un exceso de los com-
puestos tiélicos. Disolventes adecuwados pars la regccién con
los compuestos hidroxi son, por ejemplo, 1a piridina, una mez-
cla de piridina-base, quinolina, nitrobencenc, 2,6-di~terc.-
butil~4-metilfenol o un exceso de los mismos compugstos hi-
droxi. El agua, eventualmente formada o existente, se retirs
antes o durante la reaccién. Para la reacoidn de dtomo de iro-
mo en la posicién 2 puede ser ventajosa la adicién de un ca~
talizador de cobre, por ejemplo, cloruro de cobre I, especial-
mente en el caso de los compuestos'tiélicos. Los productos

de reaccién se separan en forma conocida, por ejemplo, por di-

Iucién con un aleohol inferior o, cuando se emplearon compues—
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tos hidroxi o $i61icos solubles en agua, o bien en dlcali,
fambién con agua o con solucionea.de hidrdxido alecalino, se
filtra, se lavan y se secan. "

El tratemiento con 504 (como gas) por ejemplo dilui-
do. con aire o como compuesto de édiciénAa-piridina~o:a dinxa-~
no) o con 4cido clorosulfénico se puede realizar en un disol-
vente inerte, tal como cloroformo, 1,2-dicloroetans, nitro-
benceno, a temperaturas de 0?2 hasta 502, ventajosamente a;
15-309C. Generalmente se trabaja, sin embargo, con dcido sul-
firico concentrado, aproximadamente sl 96 hasta 100 %, o con
oleun coﬁ un contenido de hasta aproximademente un 15% de 503
Bajo lag tempersturas indicadas més arriba.'Aqui ge sulfoni-
zagn los nﬁcieoé béﬁcénicos, o bien se sulfgtan los grupos hi~
droxilo alifédticos. Para la suifétacién se puede emplear &cido
sulfdrico concentrado & 10-202C, mientras para le sulfonacién,
a iguel temperatura, es convenienté emplear oleum con, por
ejemplo, un contenido del 5 hasta 10 % de SO3. Para la trans-
formacibén de los grupos hidroxialquilo en gruposg sulfoalquilo
se puede emplear también ventajosamehte el Acido aminosulfénico,
por ejemplo, a 100-1502C, Los colorantes sulfonados o sulfata-
dos ge pueden aislar, por ejemplo, vertiendo en agua o en una
solucién de sal y en caso dado precipitando por adicién de sal.
Los colorantes solubles en agua obtenidos contienen como mini-
mo un grupo -sq3ﬁ ¥ sirven para el tefiido, impregnacién o es-
tampacién de lana, seda, pelos,-fibrasvéin$éticas de poliamida
y poliureténo ¥ cuero. Los teﬁidbsfy estampaciones obtenidos
son brillantes y poseen unas propiedgdeside solidez al mojado
my buenés (al lavedo, al betanado, &l éudbr,'al égua, al

ague de mar) asi como buenas solideces al frote y al secado en

seco. La solidez a la luz sobre las fibras sintéticas de poli-
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“amida ea muy buenn y mejor que gobre lo lana.

Las purtes mencionadas en 1los ejemplos son partes en
peso y los porcentajes son porcientos en peso..
Las temperaturss se indican en grados centigrados.

- BJEMPLO 1

Una mezela de 400 partes de agua, 40,4 partes de so~(

dio 1~amino-4-hromoantraquinon-2-gulfdénico, 20 partes de 1-
amino-3,5,5~-trimetil~ciclohexano, 15 partes de une solucién
gl 30 % de hidréxido sbdico, %0 partes de etanol y 1 parta de

polvo de cobre se égita durante 5 horas g 659, -El colorante

| azul que se ha formado se aisla y seca en la forme usuel. Es-

te corresponde a la férmula (VI). Con su solucibém mcuosa se
tifien lag fibras de las poliamidas sintéticas en un brillante

azul, tirando a rojo. Los tefildos tienen my buena solidez al

'mojaﬂo y uns excelente solidez a la luz.

En comparacién con el conocido colorsnte comercial,
que en la posicién 4 lleva un grupo ciclohexilamine sin sus-
tituir, se destaca el nuevo colorante por una solidez al mo-
jado mucho mayor de sus fefiidos sobfe lag fibras de pollamida
gintética. ->

El mismo colorante se puede obtener de la manerg si-
guiente:

Una mezcla de 38,1 parfe$~de 1-amino-2,4~dibromo-

‘antraquinona, 160 partes de 3,5,5-trimetilciclohexilamino,

25 partes de acetato potésico anhidro y 0,5 partes de cloruro
de cobré I se calienta a 110~120§ hasta que hays desgparecido
toda la sustancia de partida. Le mase de reaccién ge diluye
oon metsnol, después con agua y se seca. 10 partes del produc-

to, en caso dedo recristalizado, se celientan en un autocla-

‘ve con 50 pertes de fenol y 20 partes de solucién el 50 % de

sulfito pot
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sulfito potésico durante 16 horas & 1302. Bl feﬁol se gepara
pof destilacidn‘con vapor de agﬁa y el colorante se preciplta
en forms de sal, se aspira, se lava con une solucién salina,
en caso dado disolviendo en ague caliente, filtraecifn en ca-

liente ¥ predipitacién en forma de sal ée libera de las iapu-

rezas acuoinsolubles en caso dado existentes, y se seca.

Instrucciones pera el tefiido:

En 6000 partes de egua de 402 ge disuelven 2 partes

{ del colorante preparado segin el ejemplo 1 y se agregen 4 par-

tes de sulfato aménico. En esta flota de tefiido se introducen
100 partes de hilo de poliamida sintético (Nylon 66), se ca-
lients en el plazo de 30 minutos. hagta hervir y se mantiene
ain durente una hora a temperatura de ebuliicidn, Einalmente
se énjuaga el hilo y se seca. Las fibras tienen un color bri-
llante azul, firando a rojo, ¥ un;teﬁi&o muy sélido.

. La tabla siguiente contiene ulteriores colorantes

de,férmuléz

0 jTIQ
P 2SO .
1 1 ] 3 (xx1),
R1 ,1/ 0H3

‘0 NH
Ciiy
: ~ CHy
que se caracterizan por los sustituyentes R1 en las posicio~
nes 6 y 7 asl como por la tonalidad de color de los tefiidns

gobre lsna o fibras de poliamidg'sintética.
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Ejemplo R, .en la posicién  |R, en la posicién |Tonelidad de

N 6 : 7 color de los
°- I tefiidos

2 C1 H azul, tirando

. ' " |la mojo

3 H - : "

4 Br H #

5 T H - "

6 ~S04H . H © - {azul

7 1 Gl azul, tirando
' - la rojo

EJEMPLO 8

- Xxido sédico y en el transcurso de una hora se esparcen en ella

Se disuelven 46,4 partes de la sal s6dica del colo- .
rente, preparado segin el ejemplo 1, en 600 partes de agua g !
i

602, se agregan 46,5 partes de una solucibén al 30 ¢ de hidré-

19 partes de ditionita s6dica. Despuds de otra hora ha termi-
nado 1la desulfonizacién. El compuesto, que se ha vuelto inso~
luble en agua, se filtra, se lava neutro con agua caliente y
se seoa. | . '

Se obtiene un polvoe de‘color.violeta ggcuro que,
despuds de recristaiizar en tolueno, funde a 204 hasta 205¢,
El compuesto thenido tiene la férmulas

0 NH2

_[T\\ - ' (xx11)
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| | 36,2 partes de la 1-amino—4-(3',5',5'~trinetileiclo-
hexilamino)-antraquinona asi obtenida, 75 partes de bromoben—
ceno, 15 partes de carbonato sédico anhidro y_z partes de clo-
ruro de cobre sé calientan durante 4 horas a 135-140¢, Después
se enfria le mezcla de reaccién a 1002y se diluye con 150 pexr’
tes de alcohol etilico. El colorgnte azul, asi precipitado, se
separa por filtracidén, se lava con alcohol et{lico y mgua. y se
gseca. Tigne la slguiente estructurad ‘

,/\0H3

0 M _[H Oy

y un punto de fusién de 183-1842 (en tolueno y alcohol etilico)
El colorante insoluble en agua se puede sulfonizar en el micleo
beneénico segin los métodos usuales, por ejemplo, mediante tre-
tamiento. con 5 veces su cantided de oleum el 10 % o 5-102. Se
obtlene un colorante azul, insoluble en asgua, que tiffe la lana
¥y las fibras de poliamida en bellos tonos azules. Los tefiidos
poseeh una exeel?nte golidez &l mojado y destacada solidez a
la luz., '

S1 en lugar de bromobenceno se emplea la cantidad
correspondiente de 4-etoxi-i{-bromobenceno, se obtiene una base
colorante con el punto de fusién 191-1922, cuyo derivado sul-
fonizado tiffe las fibras de poliamida en brillantes tonalida~
des azules, tirando a verde, de excelente solidez a la luz y
my buenas solideces al mojado (1évado, batanado, al sudor,

al agua y 8l agua de mar), asl como buenas solideces al frote

y 2 le limpieza en seco. En comparacién con el correspondiente
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colorante con un grupo oin]ohexllmmino go degtnca el cnlorunte

solidez al lavado y al sudor.

{ segin la pregoenlbe lnvencién por un mayor brillo y una mejor

Empleando otros bromobencenos ge¢ obtienen los reaul-

tados siguientes:

TABLA 2
Ejemplo | Bromobenceno Puﬁtolde fusién | Tonalidad d= co
No empleado de la base colg |lor de la solu~
‘ rante 0lén acuosa de
los derivailon
sulfonizados
9 - | 1-bromo-4-metil- 17452 azul
: benceno
10 1-bromo-2,4-dime- - . 178~9¢ azul tiraando g
tilbenceno rojo
" 1-bromo-2,4,6~tri 47672 "
metilbenceno '
BJEMPLO 1

8 partes de yodo se disuelven en 150 partes de

alcohol bencilico de 602,

Despuds se agregen 72,4 partes de

1—amino-4-(3’,5';5'~trimetilciclohexilamino)~antraquinona,

mientras se aumenté la temperatura 6'1009

la mezela se agi%a

durante 6 horas a 1002, se enfris entonees a 802 y se diluye

con 300 partes de 1sopropilalcohol. Ia 1-beneilamino—4—(3',5'

5'-trlmetilciclohexilamino)-antraquinona cristalizada se- separa

por filtracién, primero se lava cqh alcohol isopropilico y a

continuacién con agua y se seca & 1002,

mula

Corresponde a la f6r-
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45,2'partes de la bﬁse colorante obtenides se disnel-
ven en 135 partes de &cido sulfiirico al 100 4 y 80 partes ae
oleum al 25 % a 5~8?2. La sulfonizacién ha terminado después
de 6 horas. La masa se vierte entorcés en unavmezclé compues-
ta de 150 partes de agum, 400 partes de solucién scuosa al
28 % de eloruro sédico y 250 partes de hielo. E1 colorante se
ﬁrecipita. Este se sepdra por filtracién, se lava con una so-
lucidn a1 10 ¢ de ¢loruro sédico ¥ se seca a 1002, El colo-
faﬁte asi obtenido tifie lag fibras sinfétioas de poliamida en
tonalidades brillentés azules, sélidas a ls luz y alrmojado.
Los teﬁidosvsbn'més s6lidos al mojado que los correspondien-

tes teﬁidos con el colorante gue lleve un grupo ciclohexil~

amino sin sustituir,

EJEMPLO 13 A

7244 partes de t-amino-4-(3',5',5'-trimetilciclo~
hexilamino)-antraquinona se disuelven en.160 pertes de cloruro
bencflico a temperatura ambiente..Se agregan 18 partes de bi-
carbonato sédico y se calienta a 1002, La condensacién dura
10 horas. Después de este tiempo sé enfris la maesa a 602 y la

base colorante se precipita con 300 partes de alcohol isoﬁrOM

| pilico. Al sulfonizar se obtiene el mismo colorante como én

el ejemplo 12.-
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36,2 partes de 1~amino~4~(3',5',5'—trimet11ciclo~

T»g
A
S

£

G

nh::l LY
o3

hexilamino)~antraquinona se disuelven a 702 en una mezcla,

- compuesta de 90 partes de Acido sulfirico al 55 % y 14 partes

de fcido acrilico, y se sigue agitando durante 4 horas a esta
temperatura. Ie masa caliente se vierte entonces en 500 partéé
de agua de 602, la pulpa'cristaliﬁaise'sepafa por filtracién;.
y se lava con agua caliente hasta que la salida sea practic@;
mente ineolofa j cagi neutra, y se.seca a 100¢, '
43,4 partes de 1-(42'-qarboxi~eﬁilamino)~4e(3",5",5"-
trimefilciclohexilamino)—antraquinona se disuelven en 150 par-—

tes de anilina a temperatura ambiente. Después se gotean, a

402, 14 partes de tricloruro de fésforo. La temperatura de la

-| masa de reaccién se sube g continuaéién a 602 y se mantiene du-

rante 4 horas a 60-659?., Se agregan ahora 160 partes de alcohol
metilico con lo que se separa en fbfma cristalina la base colo-
rente, Esta se separa por filtracién, sé lava primersmente con
alcohol metilico, a continumcion con;agua y se seca a 1002, El

producto. azul cristelizado corresponde a la férmula

H s \
0 NH - CH2-0H2-00~NH*~§ )

- ()

- A.162 se dlsueIVen 50,9 partes de -la base colorante
obtenida en 100 partes de 4cido sulfﬁrico al 100 % y 60 partes
de oleum gl 25 %. Ia sulfonizacién ha terminado después de 5
horas. o ‘

Ia masa se vierte entonces en une mezcla compueste
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de 150 partes de azua, 400 partes de una solucidn acuoss al
28 % de cloruro sédico y 250 partes'de hielo. Se precipita el !
colorante., Este se separa por filtracién, se lava con ung so-
lucién al 10 % de cloruro sédico y se seca a 1002, Se obtiene
un colorante azul brillante que;'sobre fibras de poliamida sin
tética,bda unog tefiidos s6lidos s la luz y &l mojado. |

8i el 4deido aecrilico, agul empleado, se sustituye A
por una cantidad equivalente de Acido 2-metilacrilico se tro-
baja ventajosamente en 4cido sulfurico al 96 % a 95-1002 y, en
presencia de Acido fosférico ml 100 %, con una cantidad de un
3-5 |

EJEMPLO 15

Una mezels de 23,1 partes de 1-(4'-metiled’'—fenil-
pentil~2'-aming)-4-bromoantraquinona, 0,1 partes de polvo de
cobre &'42 partes de 3,35-trinetilciclohexilamina se caliente
durante 48 horas, bajo agitaciém, a 80-852. Se deja enfriar
la mezcla a 602 y se gotean 120 partes de metanol. E1 precipi- |
tado formado se amspira a 20-2%2, me lava con metanol y se seca.%
Este corresponde a la férmulas .

CHy CHy

O NH - CH -~ CH2 S —4<::>
[::]N\ QHB (XXVI)

0 M —( H;
&"”%' Gl
O
10 partes de ests base colorante se disuelven en 40

partes de dcido sulfirico al 100 % a 252 y se agita hasta que

esté presente ningin producto de partida. lLa masa se vierte

entonces sobre hielo y el precipitado‘formado se separs por

filtraelén. El residuo se lava con una solucién al 10 % de clo-
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ruro s6dico y se seca. Se obtiene un polvo azul gque tifle la

lana y el nylon en tonalidades azules, tirando a verde, bri-
llantes, de buenas solideces a la luz y al mojado.

‘EJEMPLO 16

42,7 partes de dcido 1-(3',3',5'~trimetileiclo-
hexilamino)-antraquinon—E—sulfénipo gse disuelven en 220 par-
tes de dcido sulfirico al 100 % y a 20-25¢ se mequa con 16
partes de bromo. Se aumenta entonces la temperatura lentamente
a 759 ¥ e mantiene durante unss 16'horas a esta temperaturay,
Después de enfriar se vierte ls mezcla de reaccién sobre 650
partes de hielo, se filtra el &cido 1-(3',3',5'~trimetileiclo-
hexilamino)~4—bromoantraquinon—6—sulfénioo precipitado, se
lava neutro con agus y ge scca.

25,3 partes de &eido 1-(343',5'-trimetileiclohexii-
amino)~4-bromoantraguinon~-6-zulfénico se suspenden en 300 pav-
tes de agua y se mezcla con 15 partes de solueién sl 30 % de
hidréxido sdédico, 1 parte de cloruro cuprico I, 20 partes de
alcohol isopropilico y 15 partes de 3,5,5-trimetilciclohexile

amina. La mezcla se calienta e 65-702 hasta que el producto de

‘partide haya desapareecido. La mezcla de reaccidén se vierte en

una mezcla de 100 partes de agua y 15 partes de fcido clorhi-
drico al 30 %, la suspensién se calienta s 802, se separa por
Tiltracién en caliente y se lava con ggua scidificada. El ro-
siduo de filtracidén se recoge en 500 partes de agua, sme ca-
lienta a 802, se neutraliza con carbonato sédico, se precipi-
ta en forma de sal y se gisla. »

Sustituyendo las 15 partes de 3,5;5-trimetilciclo~
hexilamina por 10 partes de cicloheiilamina 66 parfes de igoe
propilaming se puede realizar la reaccién sin el alcoliol iso-

propilico. Los colorantes obtenidos.dan gobre fibras de poli-
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amide alnlética unos teflidos brillentes, a6lidos a la luz ¥y

sl mojada,

8i pare la condensacidn se emplea wna aming arométi-
ca, por ejemplo, 9 partes de aminobenceno 6 14 partes de f-ami—
no-4-gcetilaminobenceno, se puede emplear el carbonato sédico
(9 ﬁarfes) como aceptor'de dcido y trabajar sin aleohol isopfgr
pilico, Los colorantes obtenidos dan sobre fibras sintéticas
de polismida brillantes tonalidades szules, sélidas s la lug
y al mojédo.

| Efectuando la misma condensacién con 18 partes de
godio {-aminobenceno-3-sulfénico se obtlene un colorante igﬁé;
lador ﬁara la lans,

El 4cido 1-(3',3%,5'~trimetileiclohexilamineg)-gntra-
quinon-6-.sulfénico, empleado como producto de partida, se ob-
tiene como sigue:

108 partes de sodio antraquinon-1,6-disulfénico se
mantienen con 50 partes de 3,3,5~btrimetileiclohexilamina, 40
partes de sodio nitrobencenosulféuice ¥ 1,5 partes de sulfato

de cobre en 360 partes de agua en el sutoclave durante 36 horas

8 1609; Después de enfriar se precipitea en forma de sal la sal
sédica del dcido 1~(3',3',5'~trimetileiclohexilamino)-antra-
quinon—~6-sulfénico, se aspira y se lava ulteriormente com solu-
cién de ecloruro sédico haste que el filtrado salga incoloro.

El residuo se recoge a continuacién en 3600 partes de agua de
702, se acidifica con #cido clorhidrico (rojo al congo), se
gsepars por filtracidn, se lava con agua acidificada hasta que
el filtrado salga incoloro, y se seca. Se obtiene el 4cido
1-(3',3',5'~trimetileiclohexilamine )-antraguinon-6-sulfénico

como cristales rojos.

POOR
QUALITY
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|recristaliza en caso dado en n-butanol y se sulfoniza con ol

‘sintéticas de poliamida en tonalidades azules, sélidas a ls

386529-5-

EJEMILO 17

173,5 partes (1/2 mol) dev1~(3',5i,5‘-trimet1101010m
hexilamino)~antraquinona se bromigan en la poéiciéh 4 en le
forma indiceda en el ejemplo 16.

42,7 partes de 1—(3',5',5'-tr;metilciclohaxilamindl—
4~bromoantraquinona se introducen en 250 partes de anhidrido:;”
acético. Después de amgregar 2 partes de cloruro de cinc anhidro
se_célienta la mezele a 90-1002 y se mantiene a esta femperé#u~
re hasta que haya desaparecido el produéto de partida. DesPués
de enfriar se vierte la mezcla de feaccién lentamente en 10GC
partes de agua bajo fuerte agitacién, Enfriando desde el ex te~
rior se cuida de que la temperaturs no sobrepase los 302, y =e

agita hasta que el anhidrido acético me hoya saponificadc %n-

talmente a fcido acético. Se aspira entonces ls suspensiébn,

se lava con ague y g9¢ seca.

23,5 partes de la 1—(N—acetil~N—3',5',5'-trimetilm [
ciclohexilamino)~4-bromoantragquinons se agitan durante 20 hor&sg
a 1102 con 19 partes de 1-fenil~3-smino~tutano, Ia fusidn se i
vierte sobre una mezcla de 200 pertes de hielo, 170 partes de |
agua y 30 partes de 4cido clorhidrico al 30 %. La resina pre~
cipitada se separa y en porciones se introduce en 175 partes

de Acido sulfurico al 65 % y se calienta a 60-702 hasta que no
se puede demostrer mis compuegto de gcilo rojo. Lg mezcla de

hidrélisis se vierte sobre agus, la base colorante szul se

al 5-10 4 g 20-302. El colorante asl obtenido tifie las fibras

luz y al -mojado.

Ta 1-(3!,5',5'~trimetilciblohexilamino)~antraquinona;

empleada como producto de partidé,rse puede preparsr, por ejem-
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plo, como sise: Se calienta una mezeln de 242,5 pqrtes (1 mol)
de 1-cloroantraquinona y 100 partda de 3,5,5-trimetileciclo-
hexilamina a 1009 hasta que ya no se pueds demostrar ninguna
1-cloroantraquinona més. La amina en.exceso se expulse con va-
por de agua y el residuo se agita en 1000 partes de agua y
tanto dcido elorhidrico concentrado de manera que la solucidi
egtéd fuertemente 4cida, a 809, deSpuéé ge agpira, se lava neu-
tro con agua y se seca.

EJEMPLO 18

Ung mezela de 21,4 partés de 1-(3',5',5'~trimetil~
ciclohexilamine)-4-bromoantraquinona, 20 partes de {-fenil-3-
amino-butano, 5 partes de acetato potdsico anhidro, 0,1 paries
de eloruro de cobre-i, 0,1 partes de agua y 3 partes de Z-efid-
xi-etanol se agits dufante 48 horas a 1102. Despuds de sgreger

60 partes de n-butanol se deje enfriar todo, se separa por

aspiraciéﬁ la base colorante, se lsva con butanol, después con
metanol, se cristéliza en n-butancl y se seea. El producto sul-
fonizado es idéntico al coloramte ¢l ejemplo 17.

Si la 1-(3',5',5'—trimetileiclohexilaming ) -4 —bromo-
antraguinona se sustituye por la 1-(3',5',5'~trimetilcicloherili-
amino)-4-cloroantraguinona (obtenida por clorizacién de 1-(3*,-
5¢,5'-trimetilciclohexilamino)-antraquinona con clorufo gl i
rilico en nitrobenceno) se obtiene el mismo colorante. i

EJEMPLO 19

10 partes de 4cido 1-ciclohexilamino=-4~bromo~antre-
quinon-6-sulfénico se introducen en uns mezcla de 200 partes
de agua, 20 partes de alcohol etilico, 20 partes de 3,5,5-tri-
metilcicldhexilam&na,’0,5 partés de brorice de cabre y 7 partes

de solucién al 7 % de hidréxido sédico y se calienta a 60-702

hasta que ya no existe ningin produéto de partida més. La ela-
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colorante es isémero al colorante en el tercer pérrafo del

ejemplo 16 y posee propiedades muy similares,: -

Si se emplea 4cido 1-fenilamino-4~bromo-sntraquinon-
6-sulfénico en lugar del &eido 1~ciciohexiiamino—4-bromo-an-r.
traquinon-6-gulfdénico se obtlene un colorante muy parecido.

EJEMPLO 20 |

23,5 partes de 1-(N-acetil-N-3',5!,5'~trimetileiclo-

hexilamino)-4~bromoantraquinona, 0,01 partes de 6xido de cobre

I, 5 partes de acetato potésico, 17,8 partes de 2-gmino-1-bu-
tanol ¥y 50 partes de n-butanol se agitan duranfe 24 horas -a
1152, Después de agregar 75 partes de metanol a 602 se deja en-
friar a 20—259} El producto cristalizado se separa por filira-
eldén, se lava con metancl y se seca. 20 parteé del producto ob-|
tenido se disuelven en 100 partes de deido suifﬁrico gl 80 % 7 |
ge agite durante 8 horas a 602, Le solucién se vierte entoncas
gobre hielo. La base colorante pfecipitada se sépara por fil-
tracién, se lava neutro con agua y se seca a 602, 10 paries de
la base colorante asi preparada se sulfatan en 40 partes de

4cido sulfirico al 100% & temperstura ambiente. La masa se

vierte sobre hielo y el precipitado se separa por filtracién,

se lava con solucién al 10 % de cloruro sédico y se seca. Se
obtiene un polvo que tifie 1la lane y el nylon en tanalidades
azules, brillantes, con buenas golideces g la luz y a2l mojade.
EJEMPLO 21
Se trabzja en la forma indicada en el ejemplo 20,
pero en luger de 2-amino-i-butanol se emplesn 37 partes de 2-
bencileiclohexilamina y la base colorante obtenida se sulfona

con oleum al 5 hasta 10 %. Se obtiene un colorante azul, cuyos

tefiidos sobre fibras de poliamida sintética tienen buenas soli-
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deceg a la luz y al mojado.

EJEMPIO 22

45 partes de 1-(2'~fenilaminocarbonil~etilamino)—4-
bromoentraquinona se calientan en una mezcla de 150 partes de
3,5,5-trime¥ilciclohexilamina, 7 partes de carbonato sédico
anhidro y 0,5 partes de 6xido de cobre I a 130-1352 hasta que
ya no se puede demostrar ningin producto de partida mis. La
mezcla de reacclén se elabora en le forma usual y la base co-
lorante se sulfoniza con siete veces su caﬁtidad de oleum &l
3 % a 18-202, El colorante obtenido es idéntico al colorante
del ejemplo 14.

EJEMPLO 23

33,4 partes de 1,4-dihidroxi-S5-hidroxietilamina~8-
cloroantfaquinona se calientan con 20 partes de cérbonato 86~
dico anhidro en 100 partes de nitrobenceno a 1502, Se agregan
150 paftes de 3,5,5-trimetilciclohexilemine en el transcurso
de una hora y se mantiene a 150-1552 hasta que ya no se puede
demostrar ningin producto de partida més, La mezcla de reac-
cién se mezcla con metanol a 602, se enfriam a 02, se aspira,
se lava con metanol y después con agua, ¥ se seca.

El producto sulfatado segin las indicaciones del
ejemplo 20 tifie la lana y las fibras sinftéticas de poliamida
en tonalidédes verde-~azulado sélidaé a la luz y al mojado.

EJEMPLO 24

Se obtiene asimismo un colorante verde azulado si la
1,4—dihiaroxi~5-hidroxietilaminoéé-cloroantraquinona se sustli-
tuye por 1,4-dihidroxi-5-(4'-metilfenilamino)=8~cloroantraqui-
none y la sulfonizacién se efectia con oleum &l 5 % a 20-252,

Se puede obtener también el mismo colorgn¢e si 30

partes en peso de 1,4-dihidroxi-5,8-dicloroantraquinona se ce-—
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quinon~6-sulfénico, 40 partes de 3,5,5-~trimetileiclohexilami~

~ ge puede partir tembién del dcido leuco-1,4-dihidroxiantra-

lientan con 25 partes de 355,5~trimetil-ciclohexilamina y
240 partes de nitrobenceno a 1502 hasta que haya desapareci-
do todo el producto de partida, la mezcla de reaccién se ela-
bbra en ia forma usual y 12 partes de la 1,4-dihidroxi~§—{(3';
51,5'~trimetileiclohexilaming)-8-cloroantraquinona obtenida
ge calientan con 6 partes de acetato sédico anhidro y 75 par-
tes de 4-metil~t-aminobenceno a 170-175% hasta que haya ter-
minado la reascoidén y la base colorante se sulfoniza.

EJEMPLO 25

Una mezcla de 10 partes de fcido 1,4-dihidroxiantrg

no, 70 partes de etanol al 95 %, 0,8 partes de polvo de cinc
¥y 1,1 partes de dcido acético al 100 % se calientan en une
atmésfefa de nitrégeno a 802 hasta que después de unas 4 has-
ta 6 horas ya no se puede demostrar ningin producto de partida
més. Se introduce una corriente de aire a través de la mezcla
hasta que la proporcién de colorante avin existente en la forma
leuco se haya reoxidedo. La mezciu de reacclén se elabora en
la forma usual y se limpia. Se obtlene un colorante azul que
tifle la lana y las fibras de poliamidas sintétlces en tonali-
dades puras, azules, muy sbélidas a la luz ¥ al mojado.

En luger dél producir el compuesto leuco del deido

1,4=-dihidroxiantraquinon~-6-sulfénico en la mezcls de resccidn

quinon-6-~gulfénico puro o de una quela de &cido 1,4-dihidro-
xiantraquinon-6-sulfénico y su compuesto leuco;

En luger del etanol al 95 % se puede emplear con
iguel resultedo, por ejemplo, n-propanol o n-butanol o una mez—

cla de alcohol-agua, por ejemplo, 80 partes de sec.butandy 20

partes de agua.
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En 200 partes de glicerina me disuelven a 100-110¢

‘5,5 partes de hidréxido potésico y se infroduce una soluoién

bien agitada de 23,2 partes de 1~amino—4~(3',5',5‘—trimetil—
ciclohexilamino)-antraqu1non~2—sulfonaio de godio y 12 partee
de sodio 3-nitrobenceno-i-sulfénico. Se -aglte todo. durante 8
horas a 120-125%¢, se vierte en 800 partes de agzua, se agidifiu
c¢a con 4cido cldrhidrico, el pro@ucto precipitado se separs
por filtracién, se lava neutro con sgua y se seca.

| 10 partes de la base colorante se agitan en 40 par-
tes de &cido sulfirico sl 100 % a 15-202 hasta que una prucka
se haya vuelto fotélmente soluble en agus y el colorante éé 

| aisla en la forma ususl. Tifie &ste la lana y las fibras de’-

polismida sintética en brillantes tonalidades violeta sélidas
a la Juz y al mojado. .

Sustituyendo les 23,2 partes de 1-amino—4-( 3,5 ,5'~
trimétilciclohexilamino)-antraquinonpzisulfonato de sodio por
28,3 partes del correspondiente 2,6-disulfongto, se obtiene un
colorante violeta para lana.

EJEMPLO 27

En 100 partes de fenol se disuelven s 100--110o T+5

partes de hidréxido 86dico. En esta fusibén se introducen 18

partes de 1-amino-4-(3',5',5'-trimetileiclohexilamino)-antra-

'| quinon~2-sulfonato de sodio y se calienta a 1702 hastae que una

prueba sea insoluble en sgua. Se deja enfriar a 1002, se mezcle
con 150 partes de metanol y se deja enfriar 2} 209 La base co-
lorante se aspira, se lava con metanol, después con agua y.se

Beca.

Para la sulfonizacién se disuelven 10 partes de-la

‘Ibage colorante en 45 partes de oleum al 5 hasta 10 % y se agita
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13,5 partes de solueibén al 30 % de hidréxido sédico, 100 par-

| sobre hielo, el precipitado se aspira, se le vuelve a recoger

"'386520

a 15-25¢ hasta que todo sea soluble en agua. E1 colorante ela- |
borado en forme usual tifie la lana y las fibras de poliamida- |
sintética en brillantes tonalidades violetas, sélidas a la luz
y al mojado.

Se obtiene el mismo colorante si 16 partes de 1-smi-
no-2-bromo~4-(3',5',5'~trimetileiclohexilamino)-antraquinona ;
ge calientan en una mezcla de 16 partes de fenol, 50 partes.de
nitrobenceno y 7,5 partes de hidréxido potédsico a 1502 hasta -
que el producto de partida haya desaparecido.

EJEMPLO 28

Una mezela de 23,2 partes de f-amino-4-(3',5',5'~

trimetileioclohexilamine )-antraquinon~2-sulfonato de sodio,

tes de agua y 22 partes de 4-metil-1-mercapitobenceno se calien
ta durante 24 horas a 95~1002 bajo reflujo. Se mezcla ghora con
120 partes de etanol, se deja enfriar, el prodﬁcto de reagcién
precipitado se separa por filtracién, se lava con etanol, des-
Pués con ggua y se seca. |
10 partes de la base colorante asf obtenida se di~

suelven en 50 partes de dcido sulfirico al 100 % a 15-20¢, Des
puéds se gotean 15 partes de oleum al 25 % y todo ello se agita

haste que una pruebd sea totalmente soluble en agua, se vierte

en 200 partes de agua, se neutraliza y se precipita en forme
de sal. Después de aspirar, lavar, secar y molturar, se obtiene
un polvo oscuro que tifie la lana y las fibras sintéticas de

poliamide en tonalidades azul tirando a verde g6lidas ' le luz

¥y al mojado. ER

T 'G;‘)':'_lg',;;’p.;n 3

El mismo colorante se puede obtener de la mariey

gulentes
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11,1 partes de 1-amino+2-bromo—4~(3',5¢,5'~trimetil
clclohexilamlno)-antraquinona, 50 partes de 2—(2'—metoxi-etoxi)

| -etenol, 2 partes de carbonato s6dico anhidro ¥ 5 partes de 4-

metil—1-mercaptobenceno se calientan a 80~852 hasta que no se

'puede demostrar ningﬁn ‘producto de partida n4as. E1 precipitado

separado con 40 partes de etanol se asplra, se lave con etanol .
y con agua y se secd. La sulfonizacién ge efectﬁa en la forma
arriba descrita, '
JTe siguiente tabla 3 contlene ulteriores colorantes |
de férmula'
| B0 MRy,
Ri6

Ryq

(XxviI),

- Ryg O M

“que tifien la lane y las fibras sintéticas de poliamida en to-

nalidaﬁes-azul_verdoéo hasta azul tirando a rojo y estén ca-
racterizados por los Bustituyentés R14~hasta R18'

TABLA
T
Ejemplo
e Ry Ris | Ryg | Rq7 | Bys
29 Sulfo-3-metilfenilo
30 Sulfo-4~clorofenilo .
31 Sulfo-4-metoxifenilo -
32 |Sulfo-2,5-dimetil- E | ,
. |fenilo H |H |EH !
33 | Sulfo-2-metoxifenilo
34 Sulfo-2-metoxi=-5-metil :
» fenilo H (H |H H
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5386520

TABLA 3 (Contimuacién)

Ejeﬁg;o Ryg “Ris |Ris | Byq| Byg
35 Sulfofenilo ‘o |H |H | oH
6 | n | OH B | N,
37 Sulfo-4-metilfenilo NHé |H OH
38 " | B | NH,
39 Sulfo-4-acetilaminofenilo - H 0l |H H
40 Sulfo-4-propionileminofenilo | E | H |H |H
41 Sulfo~4-bromofenilo H 803H H H
42 Sulfo-4-n-~-butilfenilo H SO3H H H
43 " H |H |E |H
44 Sulfo-4~isopropilfenilo E |®H (B |H
45 Sulfo-4-etilfenilo H |8 |H |=®

46 | Sulfo-4-terc.emilfenilo | H | |E | H
47. | Sulfo-4-etoxicarbonilamino-

fenilo H H |H |H
48 4-metilfenilo H |S0;H|H | H
49 ‘| 4-metoxifenilo ‘H O |SOH(H | H
50 2-sulfato-etilo H E |0 |*H
51 2-sulfato-propilo-1 H |E |E | &
52 1-sulfato-propilo~2 H g | |=H
53 | 1-sulfato-butilo-2 ‘5 |E |E |=m
54 4-sulfato-butilo-2 E H |E |H
55 3*sulfato—2-hidrokipropilo¢1~‘ 5 |® |E |=
56 " ’ O | H |H | 0H
57 2-sulfato-propilo-1 | N, | H |H . N,
58 2—sulfato~efilo N, H H OH
59 " H o1 |5 | &
60 . ‘5| H |l PR
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TABLA 3 (Continuacién)

Ejempld .
o Ryg Ri5 Byg | Ry | Byg
61 4~(sulfofenil)-4-metil- H | H H H
ventilo-2
62 | o m OH| H OH
;63' " | 5038
64 | 4=(Sulfofenil)wbutilo-2 "H | H |H |H
65 | 6~(Sulfofenil)-g-metile |
- hexilo-4 : H' H H H
66 " H SO3H H
67 " H S0 | B
68 n -OH H H OH
69 " NH2‘ H H NHg
70. | 4=(sulfofenil)-butilo-2 M4 H | H OH
T4 " H cL |8 |m
T2 Sulfobencilo Cl | H
73 " OH H OH
74 " ) | NH,| H NH,
75 2-(sulfofeniletil)-ciclo- |
: hexilo - H H H H
76 2-(sulfo-4'-metilbencil)—
ciclohexilo H H H | H
T7 2~(sulfo;2',4'~dimetil~V
bencil)~ciclohexilo H H H H
78 2-(3'~sulfo=2',4',6! ~tri~
metilbenoil)-ciclohexilo H H H H
79 | 2-(sulfo-4'-metoxibencil)- ‘
ciclohexilo . H H H H
80 2-(sulfo-4'-etoxibencil)- :
ciclohgxilo : H H H H
81 2-(sulfo~2',4 ' ~dimetoxi-
- bencil)-ciclohexilo H H
83 " SO3H H
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TABLA 3 (Contimuaci6n) |

j
Ejemplo
oo Ryg Rys | By | Ryp | Ryg

84 | 2-(sulfobencil)~4-etil- _
. ciclohexilo H | H H H

85 2-(sulfobencil)-4-terc.— : A ' |
butil-ciclohexilo H. |S0,H | H H

86 2-(sulfobencil)=4-terc—
amil-ciclohexilo H 803H H H

87 2-(sulfobencil)-4~isooctii~'

ciclohexilo ! SO3H H H
88 | 2-metilfenilo ~H |S0H | H H
89 o2-clorofenilo “H |S04H | H H.
9 4-metoxifenilo H H SOH | H
91 . | 4~acetileminofenilo H |SO | H |H
92 3~acetilaminofenilo H $03H H H
93 2,4-dimetilfenilo ‘ H ‘SO3H H H
9% | 2,4,6~trimetilfenilo CH S0 | B | H
95 2~methi—5~metilfenilo . H 803H H H

Ia siguierite tabla 4 contiene ulteriores colorantes

de_férmula:

~Rﬂ5,0 NH-alquileno~GO~?~R19

R
R

16~ N Ry
17 CH3'

(XEVIII),

Rig0 M

que tifien lene y fibras de poliemida sintétice en tonalidades

agul tirando a verde hasta azul tirando é,rbjo ¥ que se carac-—

terizen por los simbolos alquileno, R,y R{B hesta Ryq.
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carbonilamino-
fenilo

TABLA 4
Ne
96 | ~CH,- H | Sulfofenilo [H H H
97 " ICH3 ] H. H H
98 | CoHlg | v H H H
g9 n H " H Ci H H
100 | ® H " OH | ® H OH
101 " H " NH2 H H NHQ
102 " B " NH2 H H OH
103 " H Sulfo—4~metil H. H H H
: fenilo 7
104 | o H |Sulfo-4-tere. |{H |S0 JH | H H
© | butilfenilo
105 " ' H Sulfo-4-iso~ | H H H H
propilfenilo '
106 " H Sulfo~i-terc.« H 803H H H
: amilfenilo
107 " H Sulfo~2,4-di- | § H H H -
metilfenilo
108 " H 3~sulfo-2,4,6- H H SOBH H
trimetilfenilo
109 | » H |Sulfo-t-metoxy{E | H |H H
fenilo
110 " ‘H Sulfo~2-metoxil H H 'H H
=5~metilfenilo ,
111 " H Sulfo-3-cloro- H H H B
fenilo . g
112 " H Sulfo-4-acetil H H H H
sminofenilo »
113 " H Sulfo~d—etoxi- H B H




5.

10.

15.

20,

- 47 -

TABLA 4 (Continuacién) 38

Sulfo-2-clorofenilo

&)
Ejem :
gio Alquileno R7 R1 9 31 51 Rqg| By 7 R1 8
114 | -CH,~CH,~ | CH; | Sulfonilo H H |H
115. " 0235. " H | 'H H
116 | o H " H |[cL |HE |H
17 | o» H " H |HE |61 |=®
118 | v H " H 'so3H H
119 " H Sulfo-2-metil- H | H H
) fenilo :
120 | o H Sulfo-3-metil- ~ |H |H |H |BH
, fenilo
1129 | » | u Sulfo-4-metil- ¥ | ® |= H
fenilo V
1122 | .o H Sulfo-4—etilfenilo |H | H |H | H
123 | » Sulfo-2,4~dimetil- |H |H |H |H
- fenilo _
124 | » H Sulfo-2,5-dimetil- |H |®H |H |=H
-fenilo :
125 " H Sulfo-2,6-dimetil- |H |H | & H
~ fenilo : ’
126 U H | Sulfo-2,4,6-tri- H |'H |H H
, metilfenilo .
127 | » H Sulfo~2,4,5-tri-. H |H |8 |H
metilfenilo , . -
128 | n Colls | Sulfo-3-metilfenilo |H |H |H | H
129 " 02H5 Sulfo-4-metoxifenilo | H H H H
130 | H " ' 'y |HE |H |H
131 " H Sulfo-2-metoxifenilo| H | H' [ H H
132 " ;i Sulfo-4-clorofenilo |H | H |H H
133 " H 'H | H H H
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Ejem | Alquileno R19 R15 R16 .R17 R18

plo~ :

Neo

134 —CHZ—CHQ—‘ Sulfo~d-etoxi- H H H H

V fenilo ,

135 " Sulfo—4-n~buto H SO3H H H
xifenilo .

136 -CH2-0H2~ Sulfo-4~n—am11 H H SO3H H
fenilo .

137 " Sulfo~4~n~butil H SO3H H H
fenilo

138 " Sulfo-4-terc.bu | H SQ3H H H
tilfenilo ‘

139 K Sulfo-4~isopro- | H |SO.H |H  |H
pilfenilo

140 " Sulfo~2-metoxie | H H H H
~b-metilfenilo

141 " Sulfo~2,5~dime~ | W " H H
toxifenilo

142 - ‘Sulfo-2,4~dieto | H H H H
xifenllo

143 " Sulfo-4~etil-2- | H H H H
metilfenilo

144 " Sulfo-2-netil-- H H 3 H
4,6-dietilfenilo

145 " Sulfo-2,4-dime~ | H H H H
til-b-etilfenilo |

146 " Sulfo-4-acetil- | H H H H
aminofenilo

147 " Sulfo-4~acetil—- | H H H H
aninofenilo

148 " Sulfo~4-propio— H H H H
nilaminofenilo

149 ~CH2--CH2 Sulfo-4~butiril H SO3H H H
aminofenilo - '

150 " Sulfo~4~-etoxi- H H H H

carbonlluamino-
fenilo
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TABLA 4 (Continuacién)

Ejem
ﬁ%o Alquileno R7 R19 R15 R16 R17 R18
151 -CH2-0H2~ H Sulfo~4~metoxi | H H H H
. carbonil-aming
fenilo
152 -?H -0H2~ H< Sulfofenilo H H H H
CHy .
153 " CH3 " H H H H
5. 154 -cﬂa..gnz.. CHy "
CHy
155 " H Sulfo~-4-metil- | H H H H
. fenilo
156 n H Sulfofenilo 7 H C1 H H
157 " H " H H C1 H
158 -OHQ—CHQ— H " OH H H OH
10. 159 " H " M, H H OH
160 " H " M, | B | H |Ng
161 " CHy | O | H H OH
162 "o H |Sulfo-4-metil-|OH | H i OH
. fenilo
163 "o H |Sulfo-i-cloro-|OH | H | H OH
fenilo
15. 164 ~CH2-CH2- H Sulfo~4~acetil OH H H OH
. aminofenilo :
165 " H | Sulfo-i~-metoxi— OH H H 0H
fenilo

La siguiente tebla 5 contiene ulteriores colorantes

de férmulas
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0 NH2
1 x-R2 '
R, i (xx1x),
0 N -
- 3
3

que4dan sobre lane y fibras de poliamida sintética tonalidades
violete (cusndo X significa -0-) o azul tifando a verde (ocuando
X significa ~S-) y que se caracterizan por los simbolos R1(6);

5. Ry(7)» ¥ Bpe

TABIA 5
| §:§§E Rye) | Bm | X Ry
166 H H - Q0w Sulfo-4-metilfenilo
167 | H H ~8- | sulfofenilo
10. 168 | H H =0~ | Sulfo-2-metilfenilo
169 H H -0- Sulfo-4-metoxifenilo
170 H H ~O Sulfo-4-etoxifenilo
171 H H -0 Sﬁifo—4~n~butoxifenilo
172 c1 H -0~ Sulfofenilo
15. 173 H cl -0~ "
174 | F - H =0~ .
175 | Br H - | v
176 | C1 ¢l ~0- L
177 H H Q- Sulfo—4-isopropilfenilo
20. (178 S0, | H -0- | Sulfo-4-terc.butilfenilo
179 SO 3H H -0 Sulfo-4~terc.amilfenilo
180 SO3H H -0~ Sulfo-4-terc.octilfenilo
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TABLA 5 (Continuacién)

|22 oy fmny | 2|
Ne
1§1 S03u H —0- Sulfo-4-terc.nonilfenilo
182 1m H ~0- | Sulfo-4-terc.butilfenilo
5. 183 1H S0;8 | ~0- | Sulfo-4-terc.butilfenilo
184 |H = -0- |Sulfo-4-clorofenilo
185 1H b -0~ Sulfo-4-fluorfenilo
.186 H i ~0- Sulfo-4-bromofenilo
187 H | H 0= _Sulfobencilo
10, 1188 |H H S Sulfobencilo
189 H H O 2-(sulfofenil)-etilo
10 | H H -0~ 2-sulfato~etilo-1
191 | H- H S "
192 | H H -0~ 2-gulfetopropilo-1
15. 193 | H H -0~ 3~aulfatopropilo-1
194 | H H -0- 3-sulfatopropilo-2
195 | H i ~0= 2-(2'~sulfato-etoxi)=
~-etilo~1 _ ,
Bl N Rl e
197 | C1 H -0~ i;s?lfato—é-hidroii—]?rop}_

20. NOTA

0 o b o st s
mEmmomas

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
esl como la meners de realizarse en la préctica, debe hacerse

congtar que las disposiciones esnteriormente indlcadas son susg-
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ceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental. También se hace constar que el-invento

"corresponde a itres solicitudes de‘paténte presentadas en Suiza

oon los nos. y fechas: 5122/68 de 8 de abril de 1968; 8169/68
de 31 de mayo de 1968 y 14593/68 de 30 de septiembre de 1968;
acogiéndose por lp tanto a los bgneficios que concedeniloé cég
Yénioé Internacibnales en vigor, siendohlo que constituye la

esencia del referido invento por lo.que se solicita Patente de

Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA

OBTENGION DE COLORANTES ANTRAQUINONICOS; earacterizéndose por

1o siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes

antraquihénicos, de férmula:

. 0 NHZ
R — xR, |
R1 ‘ CH3 (xv1)
i)
CH

CH3

en la que uno de los restos R1 significa un &tomo de hidrégeno,
fluof, cloro o bromo o un grupo -SO3H ¥y el otro resto R1 slg-
nifica un dtomo de hidrégenc o ambos R, significan dtomos de
oloro; Ré significa

N3 |
-<CE§§:i; ~Rg-0-S0,H 6 -(cnz)mf4<:32
S04H | '80,4H

X aignificé 0= 6 ~5-; R5 significa hidrégeno, alquilo o

alcoxi con 1 a 9 édtomos de carbone o halégeno, Rg significa

e
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~CHy~CHym, ~CHymCHy~CH, =CH,~CH-, -(‘}chﬂz-,

2
CH

3 O
pes1-9ymes 162 caracterizado porque comprende hacer

reaccionar un mol de un compuesto entraquinénico de férmuilas
0 Hal
Ry— - (IX)

0 Hal

en la que Hal significe cloro, bromo o fluor, e Y es bromo o
-S0H, con un mol de 3,5,5-trimetilciclohexilemina y reaccicrar

el produeto resultante con un mol de un compuesio elegido entres

R
)
Hx~—®/ y  HX-Rg-OH 6 HE CHQ)m—Q

¥ tratar con 503 o un medio donador de 803.

2.~ Procedimiento para la obtencidén de colorantes
antraquinénicos, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 53 hojas escritas a mAquing

por una sola cara. o .
Madrid, | & ABR. 1973
SANDOZ, A.G.

1, GUMEZ RCEBY Y MODET
» pe Flemodes L. Gaotw Fevnfinds
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