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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES 
ANTRAQUINONICOS.

SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea, Suiza.

La invención se refiere a un procedimiento para 
preparar colorantes antraquinónicos. Estos compuestos an- 
traquinónicos corresponden a la fórmula:
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en la que significa uno de los restos:

"i
R,

0 NH,

X — R2
(III)

0 NH-R.

Vi (iv)
Y'Y
o

(V),

uno de los R^ significa un áteme de hidrógeno, flúor, oloro 
o bromo o un grupo -SO^H y el otro R, significa un átomo de 
hidrógeno o ambos R^ significan átomos de cloro.
Rg significa

'R^ significa '

alquileno-CO-N-
Ry

(Rg)^

SO^H
y y
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significa alquilo secundario con 3 hasta 6 átomos de 
carbono, ciclohexilo o 3,5,5-trimetilciclohexilo, o

R^ significa hidrógeno, alquilo o alcoxi con 1 hasta 9 átomos 
de carbono o halógeno, Rg significa -CHg-CHg-, -CHg-CHg-CHg-, 
CHg-CH-, -CH-CHg-, -OHg-OH-CHg-. 6 -CHg-CHg-( O-CHg-CHg)p-,

OH,, CH^ OH

Ry significa hidrógeno o alquilo inferior, Rg significa hidró­
geno, alquilo o alcoxi inferior, halógeno o acilamino inferior, 
Rg significa -CHg-CHg-, -CH^-CHg-CHg-, -CHg-CH-, -CHg-CH-CHg-,

H- OH
-CH-CHg- ó -CH-(CHg)y,
CgH^ CH-,'

CH, CH,, -J ! d
R ^  significa -CHg-, -CH-CHg-C-, -CH-CHg-CHg-

^  OH^
CH—CHg—CHg— ,
CHg-CH^^3 ^ ^CH^

R^ j significa hidrógeno o alquilo con 1 hasta 8 átomos de car­
bono, R^g significa -CHg-, -CHg-CHg- ó -CH-,

CH.
X significa -0- ó -S-, alquileno-CHg-, -CHg-CHg-, -CH-,

CH.



-CH^-CH- 6 -CH-CH
^ ! !CH^ CHg

m es 1 ó 2} n es 1 hasta 3; p es 1 hasta 9; r es 1 hasta 6,
.1 grupo SO^H en 1. fórmula (V) s. encuentra en 1. alción 
6 ó 7, el núcleo B puede llevar un átomo de cloro o un grupo 
SO^H en la posición 6 ó 7 o dos grupos hidroxi o amino, o cada 
vez un grupo hidroxi y un grupo amlno en las posiciones 5 y 3, 
el núcleo C puede llevar 1 hasta 3 grupos de alquilo o alcoxi 
de bajo peso molecular y, cuando n significa 2 ó 3, cada sus- 
tituyente Rg puede tener su propio significado.

Los componentes preferentes corresponden a las fór­
mulas:

De los compuestos de fórmulas (Vil) y (VIII) son j
j

aquellos especialmente valiosos en los cuales Rg significa el j 
resto de un fenol sulfonado, que lleva en la posición para un 
grupo alquilo, o un resto 2-hldroxietil ó 2- ó 3-hidroxlpro- 
pilo ó 2,3-dihidroxipropilo sulfatado y R^ significa un resto 
bencénico sulfonado que lleva, en caso dado, 1 hasta 3 grupos



de grupos de alquilo inferior, un resto alcoxi o acilamino 
inferior, un resto bencilo o fenilalquilo sulfonado, estando ¡i
el resto alquilo enlazado al grupo amino por un átomo de car- ) 
bono secundario, o un resto !

Rg
SOgH

en la que m es 1 ó 2, Ry significa hidrógeno, metilo o etilo, 
y Rg significa hidrógeno, metilo, etilo, cloro, metoxi, etoxi 
o aoetilamino.

El procedimiento para la obtención de los colorantes 
consiste en hacer reaccionar 1 mol de una 3,5,5-trimetilciclo- 
hexilamina con 1 mol de un compuesto antraquinónico elegido

y

en la que Hal significa cloro, bromo o flúor, Y es bromo ó 
-SOgH y

R^g significa
( R J8 ' n

-Rg-OH, -R-]o %



, alquileno-CO-N-<¡ 
Rr,

-Rg-O-SO^H , -R ^ -
SO^H3

!

ó alquileno-CO-N— (
Ry SO^H

y, cuando Y significa bromo, se trata con un sulfito neutro, 
acuosoluble, y, cuando no lleva ningún grupo -SO^H, se 
trata con SO^ o un medio cededor de SO^.

Una primera variación del procedimiento consiste en 
hacer reaccionar 1 mol de un compuesto antraqulnónico de fór­
mula

con 1 mol de una amina de fórmula R^-NHg y, cuando el resto 
R ^  no lleva ningún grupo -SO^II, se trata oon SO^ o un medio 
cededor de SO^.

La segunda variación del procedimiento consiste en 
hacer reaccionar 1 mol de un compuesto antraqulnónico de fór­
mula t



5.

10.

15.

Hal-CHg y H O - C H g - ^ ;

y se trata con SO^ o medios cededores de SO^, o se hace reac­
cionar con 1 mol de un ácido nlquilencarboxllico, que muestra 
en la posición un doble enlace, con 3 ó 4 átomos de car­
bono, o con un ácido haloacétlco o sus derivados funcionales, 
después se aminiza, en presencia de un haluro de ácido inorgá­
nico, con una amina de fórmula: i

HN
(Ra)8^n

(XIV)

y, se trata con SO^ o un medio cededor de SOy
Un procedimiento para la obtención de colorantes 

antraquinónicos de fórmula

CH.
OH,,

0 NH
(XV)
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consiste en hacer reaccionar 1 mol de ácido 1,4-dihidroxian- 
traquinon-6- ó -7-sulfónico con 1 mol de 3,5,5-trímetilciclo- 
hexilamina y 1 mol de una amina de fórmula R^-NHg, o haciendo 
reaccionar 1 mol de un compuesto de fórmula (XII), en la que 
el núcleo B lleva un grupo ácido sulfónioo, con 1 mol de une 
amina R^-NHg.

Un procedimiento para la obtención de colorantes 
antraquinónicos, de fórmula:

consiste en hacer reaccionar 1 mol de un compuesto antraqui- 
nónico de fórmula (IX) con 1 mol de 3,5^ 5-trimetilciclohexil- 
amina y el producto de reacción obtenido con 1 mol de un com­
puesto elegido entre:

y se trata con SO^ o medios cededores de SOy
Compuestos adecuados de fórmula (IX) son, por ejem­

plo, la 1-amino-2,4-dibromo-antraqulnona, el ácido 1-amino-4- 
bromo, 1-amino-4,6- ó -4,7-dibromo, 1-amino-4-bromo-6-cloro- 
ó -7-cloro-, 1-amino-4-bromo-6- ó -7-fluor-, 1-amino-4-bromo- 
6,7-dicloroantraquinon-2-sulfónico, el ácido 1-amino-4-bromo- 
antraquinon-2,6- ó -2,7-disulfónico.

Como compuestos de fórmula (X) entran por ejemplo,

P NH,

(XVI).
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los siguientes en consideración: la 1-fenllamino-4-bromo- ó 
-4-clorbantraquinona, 4,6(7)-dicloro-, -4-bromo-6- ó -7-cloro- 
antraquinona, -4-cloro-5,8-diaminc-, -5,8-dihidrcxi-, -5-amino- 
8-hidroxi- ó -5-hidroxi-8-amino-antraquinona y el ácido -4- 
bromoantraquinon-6- ó -7-sulfónico y sus derivados que llevan 
en el núcleo fenilico restos de alquilo o alcoxi con 1 hasta 5 
átomos de carbono (motilo, etilo, Isopropilo, n-propilo, n-bu- 
tilo, n-amilo, terc.amilo, tere.butilo, isobutilo, metoxi, 
etoxi, n-butoxl, dimetilo, trimetilo, metiletilo, metil-metoxi, 
dimetoxi, dietóxi, dietilo), átomos de halógeno (cloro, bromo, 
flúor) o restos de acilamino inferior (acetilamino, propionil- 
amino, n-butirilamino, metoxicarbonilamino, etoxicarbonila3J.no) 
asi como los compuestos sulfonados sustituidos o.no sustitui­
dos en el núcleo,fenilico} la 1-(2'-hidroxi-etilamino)-,
1-(2'-hidroxipropilamino)-, i-(3'-hidroxipropil-2'-amino)-,
1-(2'-3'-dihidroxipropilamino)-, 1-(4'-hidroxibutil-3'-amino)-, 
1-(4'-hidroxibutil-2'-amino)-4-cloro- ó 4-bromo-antraquinona, 

Y)-dicloro-, -4-bromo-6- ó -7-cloro-antraquinona, -4-cloro- 
5,8-diamino-, -5,8-dihidroxi-, -5-amino-8-hidroxi-, -5-hidro- 
xi-8-amino-antraqulnona, -4-cloro- ó -4-bromo-6- ó -7-sulfo- 
antraquinona asi como los compuestos sulfatados en el grupo 
hldroxialquilo; la 1-bencilamino-, 1-(4'-fenil-4'-metil-pentil- 
2'-amino)-, 1-(4'-fenilbutil-2'-amino)-6 1-(6'-fenil-2'-metil- 
hexil-4'-amino)-4-cloro- 6 -4-bromo-antraqúinon-, 4,6- ó -4,7- 
dioloro- ó -4-bromo-6- ó -7-cloro-antraquinona, -4-cloro-5,8- 
diamino-, 5,8-dihidroxi-, -5-amino-8-hidroxi, 5-hidroxi-8- 
amino-antraquinona, -4-cloro- ó -4-bromo-6- ó -7-sulfoantra- 
quinona} la 1-(2'-bencilciolohexilamino)-, 1-(2'-^3-fenil- 
etil-oiclohexilamino)-1-¿2'-(2 " - Ó . - 4 ó -4"-me tilbenoil- 
ó -etilbencil- ó -n-propilbencil)-ciclohexilamino/-, 1-¿[2'-
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(2"-4"- ó -(2" ,&"-dimetilbencil- ó -dietilbenoil)-ciclohexil- 
and.no/-, 1-¿2'-(2", 4",6"-trimetilbenoil)-ciolohexilamino/-,
1-/2'-(2"- 6 -4"-metoxibencil- ó -etoxibencil- ó -n-propoxi- 
bencil)-ciclohexilamino/-, 1-/^'-(2",4"-dimetoxibencil- ó -di- 
etoxibencil- 6 -dietoxibenoil)-oiclohexiland.no/-, 1-(2'-ben- 
cil-4'-metil-, -4'-etil, -4'-tero.butil-, -4*-tero.amil- ó 
-4'-isooctilciclohexiland.no)-4-cloro- ó -4-bromo-antraquinona, 
-4,6- ó -4,7-dicloro- ó -4-bromo-6- ó -7-cloro-antraquinona, 
-4-cloro-5,8-diamino-, -5,8-dihidroxi-5-amino-8-hidroxi-, -5- 
hidroxi-8-amino-antraquinon- ó -4-cloro- ó -4-bromo-6- 6-7-
sulfoantraquinona; la 1 -(2' -fenilaminooarbonil-etilaminc) }!
1-(2'-fenilaminocarbonil-propilamino)-, 1-(1'-fenilaminocarbo- i 
nil-propil-2'-amino)-, 1-fenilamino carbonilmetilamino-, 1-(2'- 
N-metil-N-fenilaminocarbonil-etilamino)-, 1-(2'-N-etil-N-fenil- 
amino carbonil-etilamino)-, 1-N-metil-N-fenilamino-carbonil- 
metilamino-, 1-N-etil-N-fenilamino-carbonilmetilamino-4-cloro- 
6 -4-bromo-, -4,6-6 bien -4,7-dicloro-, -4-bromo-6,7-cloro- 
antraquinona, -4-cloro-5,8-diamino-, -5,8-dihidroxi-, -5-amino- 
8-hidroxi-, -5-hidroxi-8-amino-antraquinona 6 -4-cloro- 6 
-4-bromo-6- 6 -7-sulfoantraquinona; asi como sus derivados que 
en el núcleo fenilico llevan restos de alquilo o alcoxi con 1 
hasta 5 átomos de carbono (metilo, etilo, isopropilo, n-propi- 
lo, n-butilo, n-amilo, terc-amilo, tere-butilo, isobutilo, 
metoxi, etoxi, n-butoxi, dimetilo, trimetilo, metil-etilo, 
metil-metoxi, dimetoxi, dietoxi, dietilo), átomos de halógeno 
(cloro, bromo, flúor) 6 restos de acilamino inferior (acetil- t 
amino, propionilamino, n-butirilamino, metoxicarbonilamino, 
etoxicarbonilamino), asi como los compuestos sulfonados en el 
núcleo fenilico, sustituido o sin sustituir.

Los compuestos de fórmula (X) se pueden obtener, por
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ejemplo, por reacción de 1 mol de un compuesto de fórmula:

0 Mal

(XVII)

con 1 mol de una amina R^-NHg ó por halogenizaclón de un 
compuesto de fórmula:

0 NH-R13

(XVIII)

Los compuestos de fórmula (X), en los que R ^  sig^ 
nifica un resto

-alquileno-CO-N-
Rn

(Ra)8'n
ó bien

-alquileno-CO-N-
Rr

(Rg)^

SO^H.

se pueden obtener también por reacción de 1 mol de un compuesto 
de fórmula (XVIII) con 1 mol de un ácido aminocarboxílico 
HgN-alquilen-COOH, amidización del grupo carboxílico en pre­
sencia de un haluro de ácido orgánico con una amina de fórmula 
(XIV) o amidización con una amina de fórmula (XIV) y ulterior 
sulfonación, o por reacción con 1 mol de un compuesto de fórmu­
la:

POOR 
QUALtTY
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con 1 mol de un ácido alquenilóarboxílico, que muestra en la 
posición p(un enlace doble, con 3 6 4 átomos de carbono, o 
de un ácido haloacético o sus derivados funcionales, amidima­

na de fórmula (XIV) o amidización con una amina de fórmula 
(XIV) y sulfonacíón.

Compuestos adecuados de fórmula (XI) son, por ejem­
plo, el ácido 1-iaopropil-, 1-sec.butil-, 1-sec.amil-, 1-sec.

amino)-4-cloro- ó 4-bromoantraquinon-6- ó -7-sulfónico. Se
pueden obtener por reacción de 1 mol de ácido 1,4-dihalogeno- 
antraquinon-6- ó -7-sulfónico con 1 mol de una amina R^-NHg o 
por halogenización, preferentemente bromizaoión, de un ácido

los compuestos de fórmulas (IX), (X), ó (XI) se puede realizar 
a temperaturas de 40 hasta 220SC. Los compuestos antraquinóni- 
eos acuosolubles se hacen reaccionar ventajosamente en medio 
acuoso o acuoso-orgánico, por ejemplo, a temperaturas de 453 
hasta 100BC, preferentemente a 453 hasta 853 para los compues­
tos de fórmula (IX) donde Y significa SO^H; los compuestos de 
fórmula (XI) insolubles en agua se hacen reaccionar en un me­
dio orgánico, por ejemplo, a temperaturas de 803 hasta 2003C,

'preferentemente a temperaturas de 1003 hasta 150SC, especial-

5 ción en presencia de un cloruro del ácido orgánico con una ami-

i0. hexil-, 1-ciclohexilamino- ó 1 -(3',5' y5' *-trime tilciclohexil-

15. 1-R^-NH-antraquinon-6- ó -7-sulfónico.
La reacción de la 3*5,5-trimetilciclohexilamina con

2 5 .
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mente a 110-1308C, para los compuestos de fórmula (IX) donde 
Y significa un átomo de bromo. Como medios acuoso-orgánicos se 
emplean mezclas de agua y uno o varios disolventes, como míni­
mo parcialmente acuosolubles, indiferentes con relación a los 
participantes en la reacción, por ejemplo, alcoholes inferio­
res (metanol, etanol, isopropanol, butanol, etilenglicol), 
éteres (dioxano, 1,2-dimetoxi- ó 1,2-dietoxietano), éter-al­
coholes etéricos (2-metoxi- ó 2-etoxi-etanol, 2-(2'-metoxi- 
etoxi)- ó 2-(2'-etoxi-etoxi)-etanol), oetonas (metil-etilceto- 
na){¡ amidas (dimetilformamida, dimetilacetamida), sulfóxidós 
y sulfonas (dímetilsulfóxido, sulfolan-tetrametilensulfona).
La cantidad de estos disolventes asciende ventajosamente hasta, 
un 25 %, preferentemente a un 5 hasta un 15 % de la mezcla.

Se trabaja convenientemente en.presencia de agentes 
aceptores de ácido que tienen un pH de 11 como mínimo (pH de 
la solución acuosa saturada de la 3,5,5-trimetilciclohexil- i 
amina), preferentemente de hidróxidos de metal alcalino (hi-

i
dróxido sódico o potásico) y de un catalizador de cobre (polvo ¡ 
de cobre, óxido de cobre I, cloruro de cobre I, óxido de cobre ¡ 
II). Para lograr una reacción rápida es ventajosa emplear un ¡t
exceso de la 3*515-trime tilciclohexilamina, por ejemplo,
1,3 hasta 3 moles, preferentemente 1,5 hasta 2 ¿toles por mol 
de compuesto halogenoantraquinónico.

Para la reacción en agente orgánico se emplea la mis­
ma 3,5,5-trimetilciclohexilamina como disolvente y, en caso da­
do, como agentes aceptores de ácido o un disolvente de alto 
punto de ebullición, indiferente con relación a la 3,5,5-tri- 
metiloiclohexilamina, por ejemplo, a temperaturas de 130B has­
ta 2208, por ejemplo, el mono- y dlclorobenceno, la dimetil­
formamida, la dimetil-acetamida, el dímetilsulfóxido, el gli-
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coléter y especialmente el nitrobenceno; como agente aceptor 
de ácido entran, por ejemplo, en consideración, un exceso de 
la amina, una amina terciaria poco volátil que sea más fuerte­
mente básica que la 3,5,5-trimetilciclohexilamina, una sal 
metálica básica, por ejemplo, el carbonato sódico o potásico 
ó un hidróxido de metal alcalino. Si es necesario se emplean 
los catalizadores de cobre arriba mencionados. Los productos 
de reacción se pueden precipitar en la forma usual, por ejem­
plo, por evaporación, preferentemente bajo presión reducida, 
destilación de vapor de agua o dilución con un agente adecuado 
(por ejemplo, con agua en el caso de los disolventes solubles 
en agua, con un alcohol inferior, tal como metanol, etanol, 
isopropanol o con un hidrocarburo tal como éter de petróleo), 
se filtran, en caso dado se lavan y se secan.

Después de la condensación de la 3,5,5-trimetil- 
ciolohexilamina oon un compuesto de fórmula (IX) donde Y sig­
nifica un átomo de bromo, se hace reaccionar el producto d$ 
reacción oon un sulfito neutro acuosoluble, en un medio acuoso- 
orgánico, por ejemplo, acuoso-alcohólico o acuoso-fenólico 
(el fenol mismo, un cresol o mezcla de cresol) representando 
una solución de sulfito concentrado la parte acuosa, a tempe­
raturas de 1003 hasta 150S, preferentemente a 120 - 130BC 
bajo presión.

Cuando los compuestos de fórmula (X), donde R ^  sig­

nifica un resto aralquilo (R^- o un resto ciclohexilo

se acila antes de la condensación con 3,5,5--
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trimetilciolohexilamina, entonces se acelera fuertemente la 
reacción, de manera que se rebaja la temperatura, por ejemplo 
a 60B hasta 130BC, preferentemente a Sos hasta 100BC. Cuando 
se trabaja en un exceso de amino y/6 se acorta-la duración o 
se puede reducir mucho la formación de productos secundarios/'-/ 
Como agente de acilación entran en consideración, por ejemplo, 
los cloruros de ácidos alcano inferior-sulfónico (los cloru­

ros de ácidos metano- ó etanosulfónicos), los cloruros de áci­
dos arensulfónloos (los cloruros de ácidos benoeno- ó 4-metil- 
bencenosulfónioo, además, los clorocárbonatos de alquilo (.el 
clorocarbonato de metilo o de etilo) y especialmente los clo­
ruros o anhídridos de ácidos carboxilioos inferiores (el clo­
ruro o anhídrido del ácido propiónico y preferentemente el 
cloruro o anhídrido del ácido acético). Para la formación del 
compuestoacetilico se puede calentar, por ejemplo, el compues­
to antraquinónioo en 5 hasta 10 veces su cantidad de anhídrido 
acético, en presencia de un 2 hasta un 5 % de cloruro de cinc 
(referido a la cantidad del compuesto antraquinónioo), a tem­
peraturas de 60B hasta unos 135-140BC, preferentemente a 80 
hasta 100BC, hasta que haya desaparecido el compuesto de par­
tida, después de lo cual se enfria la mezcla, se vierte en 
agua, se saponifica cuidadosamente el anhídrido acético en ex­
ceso y se filtra el producto precipitado, se lava con agua, 
se seca y en caso dado se recristaliza en ácido acético al 
100 % o en un alcohol.

Después de la condensación con la 3,5,5-trimetil- 
ciclohexilamina se vuelve a disociar el grupo acilo, por ejem­
plo, mediante calentamiento en ácido sulfúrico al 55 hasta 80 %, 
preferentemente al 60 hasta 65 %, a temperaturas de 50 hasta 
80BC, preferentemente a 60 - 70BC.



16

5.

10.

15.

20.

25.

30.

La reacción de loa compuestos antraquinónicos de 
fórmula (XII) con una amina R.^-NH¿, se puede efectuar bajo las 
condiciones de reacción arriba mencionadas. La acilación del 
grupo trimetilciclohexilamónico produce, también aquí, una rá­
pida reacción cuando se trabaja con un gran exceso de una ami,- 
na no sulfonada.

Cuando la reacción se efectúa en un disolvente orgá­
nico se puede emplear, según la fuerza de la amina empleada, 
un acetato, carbonato o hidróxido de metal alcalino, por ejem­
plo, en el caso de una amina aromática, o un carbonato o hi- 
dróxido de metal alcalino en el caso de otra amina.

Cuando el compuesto antraquinónico (XII) en la posi­
ción 6 ó 7 lleva un grupo -SO^H se trabaja convenientemente en 
un medio acuoso o acuoso-orgánico en presencia de un aceptor de 
ácido, por ejemplo, un acetato, bicarbonato, carbonato de metal 
alcalino, o también un hidróxido de metal, alcalino al emplear 
una amina aromática, o un hidróxido de metal alcalino al em­
plear una amina aromátioo-alifática. Aminas R^-NHg adecuadas 
son, por ejemplo, el aminobenceno, 1-amino-2-, -3- ó -4-metil-, ¡ 
-etil- ó -isopropilbenceno, 1-amino-2,4-, -2,5- ó -2,6-dimetil- 
ó -dietil-benceno, 1-amino-2,4,6- ó -2,4,5-trimetilbenceno,
1-amino-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- ó -4-cloro- ó -bromo- 
benceno, 1-amino-2,4-diclorobenceno, 1-amino-2-, -3- ó -4-meto- 
xi- ó -etoxibenceno, 1-amino-2,5-dimetoxí- ó -dietoxibenceno, 
1-amino-2-metoxi-5-metilbenceno, 1-amino-4-acetilamino-, -pro- 
pionilamino-, -butirilamino-, -metoxicarbonil-amino- ó -etoxi- 
oarbonil-amino-benceno o los ácidos monosulfúnicos de estos 
aminobenconos, según las fórmulas:



ó HgN
(Re)n

SO^H

2-hidroxi-etilamina, 2-hidroxipropilamina-1, 3-bidroxipropil- 
amina-1, 1-hidroxipropilamina-2, 1-hidroxibutilamina-3 ̂ 1-hi- 
droxibutilamina-2, 2,3-dihidroxipropilamina-1 ó sus sulfates 
de acuerdo con las fórmulas:

bencilamina, 2-amino-4-metil-4-fenilpentano, 2-amino-4-fenil- 
butano, 4-amino-2-metil-6-fenilhexano y ácidos monosulfónioos 
según las fórmulas:

2-bencil- ó 2-feniletil-ciclohexilamina, 2-(2'-metil- ó -etil- 
bencil)-ciclohexilamina, 2-(4'-metil-, -etil- ó n-propilbencil)-- 
ciclohexilamina, 2-(2',4'- ó 2-(2',6'-dimetil- 6 -dietilbencil)t
ciclohexilamina, 2-(2',4',6'-trimetilbencil)-ciclohexilamina, 
2-(2'- ó 2-(4'-metoxi-, -etoxi- ó -n-propoxibencil)-ciclohexil- 
aminat 2-(2'-4'-dimetoxi- ó -dietoxibencil)-ciclohexilamina, 
2-bencil-4-metil-ciclohexilamina y sus ácidos sulíónioos según 
las fónnulas:

HgN-Rp-OH ó HgN-Rg-O-SOjH;

ó

fenilamina, -N-metil- Ó -N-etil-N-fenilamida, -2'-, -3'- ó
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-4'-metil-, metoxi-, etoxi- ó -clorofenilamida), -(2'-4'-,
-2',5'- ó -2',6'-dimetilfenilamida), -(2',4',6'- ó -(2',4',5'- 
trimetilfenilamida), -(4'-etil-, -(4'-isopropil-, -(4'-n- 
butil-, -(4'-isobutil-, -(4'-tero.butil-, -(4'-n-amil-, -(4'- 
isoamil-, -(4'-tero.amil-, -(4'-isooctil- ó -(4'-t erc.o ctilfe- 
nilamida), -(4'-bromofenilamida, -(2*,5'-dicloro-, -(2*,5'- 
dimetoxi- ó -(2',5'-die toxi-fenilamida), -(2*-metoxi-5'-metll- 
fenilamida), -(4'-acetilamino-, -(4'-propionilamino-, -(4'- 
etoxicarbonilaminofenilamida) de los ácidos amino-acético,
)¿-amino- y ^-amino-propiónioo, ^-aminometil-propiónioo y 
^  -amino-butirico o sus ácidos monosulfónicos, según las fór­
mulas:

HgN-alquileno-CO-N-í )
Ry

HgN-alquileno-CO-N-^

15.

2 0 .

La reacción del compuesto antraquinónico de fórmula

(XIII) con un compuesto Hal-^ , Hal-RQ-OH ó Hal-CHg—
— ^  ^ se puede realizar en un gran exceso del compuesto halo-

génico o en un disolvente polar, tal como dimetilformamida, 
dimetilsulfóxido o preferentemente nitrobenceno a temperaturas 
de 909 hasta 2009C, preferentemente a 130 — 1809C y en especial 
a 135-150SC para los haluros arllicos y preferentemente a 
80 - 1309C, especialmente 100—110SC para los haluros bencíli­
cos y 80 - 1309C para los haluros hidroxialquilicos, en presen 
cia de un agente aceptor de ácido tal como acetato, bicarbona­
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to o hidróxido de metal alcalino y un catalizador de cobre 
(polvo de cobre, óxido de cobre I o cloruro de cobre I).

Los compuestos de fórmula (XIII) se pueden obtener 
por condensación de ácido bromamlnico y sus derivados con 
3,5,5-trimetilciclohexilamina y desulfonización o mediante 
reacción de 1 mol de un compuesto dihalógeno de fórmula 
(XVIII) en secuencia arbitraria con 1 mol de 3,5,5-trimetil­
ciclohexilamina y 1 mol de amoniaco o de una sulfonamida ali- 
fática o aromática (CHy-SOg-NHg, CgH^-SOg-NHg .{^-SOg-NHg,

^ 3  \ / SOg'-NHg) y en el último de los casos disociación 

del resto sulfónlco.
Compuestos de halógeno adecuados para la reacción 

con los compuestos aminoantraquinónicos de fórmula (XIII) son, 
por ejemplo, el bromobenceno, 1,2-, 1,3- ó 1,4-dibromobenceno, 
1-bromo-2-, -3- ó -4-metil-- ó -etilbenceno, 1-bromo-2-, -3- 
ó -4— clorobenceno, 1-bromo-2-, -3- ó -4— metoxi- ó -etoxiben- 
ceno, 1-bromo-2,4,6-trimetilbenceno, 1-bromo-2-metoxi-5-metil- 
benceno, 1-bromo-4-isopropil-, -4-n-butil-, -4-terc.butil- 
benceno, 1-bromo-4-acetilamino-, -4-propíonilamino- ó -4-buti- 
rilamino-benceno, correspondiente a, la fórmula:

Hal— ( / ; 2-cloro- ó 2-bromoetanol, 2-cloro- ó 2-

bromopropanol-1, 1-cloro- ó 1-bromo-2-propanol, 3-cloro- ó 3- 
bromopropanol, 1-cloro- ó 1-bromo-2,3-propandiol, correspondían 
te a la fórmula Hal-Rg-OH; cloruro o bromuro bencílico corres 
pondiente a la fórmula: Hal-OHg—

La reacción de los compuestos aminoantraquinónicos 
de fórmula (XIII) con alcohol bencílico se efectúa, ventajosa-
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menLe, en un gran exceso del alcohol a temperaturas de 80B 
hasta 130BC, preferentemente a 100-1109C, en presencia de 
yodo como catalizador, ascendiendo la cantidad de yodo al 3 
hasta 15 %, preferentemente al 8 - 12 % del compuesto amino- 
antraquinónico.

La reacción de los compuestos antraquinónicos de 
fórmula (XIII) con los ácidos alqúilencarboxilicos, que mues­
tran en la posición o(un enlace doble, con 3 ó 4 átomos de 
carbono, y sus ásteres funcionales, por ejemplo, el ácidc 
acrílico, acrilato, acrilamida, acrilnitrilo, ácido metacrí- 
lico, y sus ásteres, ácido crotóico, se efectúa conveniente­
mente en solución ácido sulfúrico, ascendiendo la concentración 
del ácido sulfúrico preferentemente entre 50 y 96 %.

La reacción se realiza a temperaturas entre 409 y 
100a, preferentemente entre 60a y 80BC. La cantidad del ácido 
alquilencarboxllico empleada deberá ascender como mínimo a 1 
[mol. Para lograr buenos rendimientos es frecuentemente venta­

joso emplear un exceso de ácido olqnilencarboxilico. También 
la asición de otro ácido, por ejemplo, ácido fosfórico concen­
trado, puede acelerar la reacción. Durante la reacción se hi- 
drolizan los derivados funcionales frecuentemente a ácidos li­
bres. Si ésto no es el caso, entonces se efectúa la hidrólisis 
más tarde. Los productos de reacción se pueden aislar en la 
[forma descrita en la patente británioa n9 841.927:

La reacción de los compuestos aminoantraquinónicos 
tde fórmula (XIII) con un ácido haloacético se puede efectuar, 
por ejemplo, en ácido bromo o cloroacético fundido, en caso 
dado, en presencia de un acetato de metal alcalino y de un com­
puesto de cobre, a temperaturas de 60a hasta 1203, preferente- 
tmente a 80-90SC, o en un disolvente orgánico inerte, tal como
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fenol, un cresol o mezcla de cresol o nafta en presencia de un 
acetato de metal alcalino y de un compuesto de cobre a tempera­
turas de 100° hasta 150BC, preferentemente a 100-120S. Para el 
aislamiento se retira el disolvente, preferentemente mediante 
destilación, por ejemplo, con vapor de agua o bajo presión más 
reducida, y el producto de reacción se precipita en forma de 
sal y/o acidificación, se aspira y se sigue limpiando en la 
forma usual.

Para la amidación de los ácidos carboxilicos secos, 
asi obtenidos, en presencia de un haluro de ácido (cloruro 
tionilico, penta-cloruro de fósforo o penta-bromuro de fósfo­
ro preferentemente tricloruro o tribromnro de fósforo) en un 
disolvente orgánico inerte (por ejemplo, en un hidrocarburo en 
caso dado halogenado, tal como cloroformo, tetraclorocarbono, 
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno o en un 
éter, tal como dioxano, 1,2-dimetoxi- ó 1,2-dietoxietano, di- 
isopropil-, di-n-propiléter) o en una amina terciaria (piridi- 
na, una mezcla de bases de piridina, quinolina, dimetilamino- 
o dietilaminobenceno) se hace reaccionar con una amina de fór­
mula (XIV).

En lugar de un disolvente orgánico inerte se puede 
emplear también la misma amina de fórmula (HV) como disolven­
te. Se trabaja a temperaturas entre OS y 50SC en presencia de 
uno de los haluros de ácido arriba mencionados y la reacción 
se termina a temperaturas de OB hasta 100BC, preferentemente 
a 40S hasta 803. El aislamiento de las fenilamidas del ácido 
oarboxilico obtenidas se puede realizar en la forma descrita 
en los ejemplos de la patente británica na 1.061.424.

La reacción del ácido 1,4-dihidroxiantraquinon-6- 
sulfónico con 1 mol de 3,5,5-trimetilciclohexilamina y 1 mol30 .



de una amina R^-NHg se puede realizar, por ejemplo, a tempera­
turas de 50S hasta 1509C, preferentemente a 80-120SC. Mediante 
adición de compuestos bóricos (ácido bórico), trifluoruro de 
boro) y/o empleando el ácido 1,4-dihídroxi-antraquinon-6-sul- 
fónico, parcialmente o en su totalidad en forma del compuesto 
leuco, se puede acelerar considerablemente la introducción, 
especialmente de un segundo grupo de 3,5,5-trimetilciclohexil- 
aminico. Se puede trabajar en un gran exceso de 3,5 ,'5-trimetil- 
ciolohéxilamina o, especialmente al condensar con dos aminas 
distintas, en un disolvente orgánico inerte, por ejemplo en 
un alcohol, por ejemplo, etanol, n-propanol, n- Ó iso-butanol, 
n- ó iso-amilalcohol, en un glicol, por ejemplo, etilenglicol, 
1,2-propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, en un 
éter-alcohol, por ejemplo, 2-metoxi-, 2-etoxi- ó 2-n-butoxieta-¡ 
nol, 2-(2'-metoxi-, -etoxi- ó -n-butoxi-etoxi)-etanol, en un 
éter, tal como dioxano, etc., en caso dado bajo adición de has­
ta un 30 % de agua. Después de la condensación, que preferen­
temente se efectúa bajo exclusión de aire, por ejemplo, en una 
atmósfera de nitrógeno o de gas de villa, se sigue oxidando el 
compuesto leuco, por ejemplo, mediante introducción de aire.

La reacoiÓn del producto da reacción do fórmula:

(obtenido de 3,5,5-trimetilciclohexilamina y los compuestos 
de fórmula (IX)), con los compuestos hidroxi o tiólicos

POOR
QUALHY
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se efectúa convenientemente a temperatura más elevada, por 
ejemplo a 503 hasta 20030, preferentemente a 50S hasta 1503C, 
especialmente a 603 hasta 1203C, para los compuestos tiólicos, 
y a 100 hasta 200SC, especialmente a 1103 hasta 1803C, para 
los compuestos hidroxi, en presencia de agentes aceptores de 
ácido, tales como los carbonatos e hidróxidos de metal alcali­
no. Se trabaja ventajosamente en un disolvente inerte, por 
ejemplo, en un alcohol, tal como etanol, butanol, ciclohexanol, 
o un éteralcohol, tal como 2-metoxi-, 2-etoxi- ó 2-butoxi- 
etanol, 2-(2'-metoxi-, 2-(2'-otoxi- ó 2-(2'-butoxi-etoxi)-eta- 
nol, o en un éter, tal como dioxano, o en un hidrocarburo, tal 
como ciclohexano, tolueno, clorobenceno o, cuando los compues­
tos de fórmula (IX) llevan grupos ácido sulfónicos, hasta en 
agua, en el caso de los compuestos tiólicos. Naturalmente se 
puede emplear como disolvente también un exceso de los com- i
puestos tiólicos. Disolventes adecuados para la reacción con 
los compuestos hidroxi son, por ejemplo, la piridina, una més­
ela de piridina-hase, quinolina., nitrobenceno, 2,6-di-terc.- 
butil-4-metilfenol o un exceso de los mismos compuestos hi­
droxi. El agua,' eventualmente forinada o existente, se retira
antes o durante la reacción. Para la reacoión de átomo de rro- ¡!
mo en la posición 2 puede ser ventajosa la adición de un ca­
talizador de cobre, por ejemplo, cloruro de cobre I, especial­
mente en el caso de los compuestos tiólicos. Los productos 
de reacción se separan en forma conocida, por ejemplo, por di­
lución con un alcohol inferior o, cuando se emplearon compues-
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tos hidroxi o itálicos solubles en agua, o bien en álcali, 
también con agua o con soluciones de hidróxido alcalino, se 
filtra, se lavan y se secan.

El tratamiento con 30^ (como gas', por ejemplo diluí- 
do con aire o como compuesto de adición a piridina o a dioxa-- 
no) o con ácido clorosulfónico se puede realizar en un disol­
vente inerte, tal como cloroformo, 1,2-dicloroetano, nitro- 
benceno, a temperaturas de 0$ hasta 509, ventajosamente a 
15-309C. Generalmente se trabaja, sin embargo, oon ácido sul­
fúrico concentrado, aproximadamente al 96 hasta 100 %, o con 
oleum con un contenido de hasta aproximadamente un 15% de SO^ 
bajo las temperaturas indicadas más arriba. Aquí se sulfoni- 
zan los núcleos bencénicos, o bien se sulfatan los grupos hi- 
droxilo alifáticos. Para la sulfatación se puede emplear ácido 
sulfúrico concentrado a 10-2090, mientras para la sulfonación, 
a igual temperatura, es conveniente emplear oleum con, por 
ejemplo, un contenido del 5 hasta 10 % de SO^. Para la trans­
formación de los grupos hidroxialquilo en grupos sulfoalquilo 
se puede emplear también ventajosamente el ácido aminosulfónico, 
por ejemplo, a 100-15090. Los colorantes oulfonados o sulfata­
dos se pueden aislar, por ejemplo, vertiendo en agua o en una 
¡solución de sal y en caso dado precipitando por adición de sal. 
Los colorantes solubles en agua obtenidos contienen como míni­
mo un grupo -SC^H y sirven para el teñido, impregnación o es­
tampación de lana, seda, pelos, fibras sintéticas de poliamida 
¡y poliuretano y cuero. Los teñidos y estampaciones obtenidos 
son brillantes y poseen unas propiedades de solidez al mojado 
¡muy buenas (al lavado, al batanado, al sudor, al agua, al 
agua de mar) asi como buenas solideces al frote y al secado en 
tseco. La solidez a la luz sobre las.fibras sintéticas de poli-
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amida os muy buena y mejor quo sobre la lana.

Las partes mencionadas en los ejemplos son partes en 
peso y los porcentajes son poroientos en peso.

Las temperaturas se indican en grados centígrados.
EJEMPLO 1 ' ' ,
Una mezcla de 400 partes de agua, 40,4 partes de so­

dio 1-amino-4-hromoantraquinon-2-sulfónico, 20 partes de 1- 
amino-3,5,5-trimetil-ciclohexano, 15 partes de una solución 
al 30 % de hidróxido sódico, 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 aisla y seca en la forma usual. Es­
te corresponde a la fórmula (VI). Con su solución aouosa se 
tiñen las fibras de las poliamidas sintéticas en un brillante 
azul, tirando a rojo. Los teñidos tienen muy buena solidez al 
mojado y una exoelente solidez a la luz.

En comparación con el conocido colorante comercial, 
que en la posición 4 lleva un grupo ciclohexilamino sin sus­
tituir, se destaca el nuevo colorante por una solidez al mo­
jado mucho mayor de sus teñidos sobre las fibras de poliamida 
sintética.

El mismo colorante se puede obtener de la manera si­
guiente:

Una mezcla de 33,1 partes de 1-amino-2,4-dibromo- 
antraquinona, 160 partes de 3,5,5-trimetilciclohexilamino,
25 partes de acetato potásico anhidro y 0,5 partes de cloruro 
de cobre I se calienta a 110-120S hasta que haya desaparecido 
toda la sustancia de partida. La masa de reacción se diluye 
oon metanol, después con agua y se seca. 10 partes del produc­
to, en caso dado recristalizado, se calientan en un autocla­
ve con 50 partes de fenol y 20 partes de solución al 50 % de 
sulfito pot

i
!
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mlfito potásico durante 16 horas a 130S. El fenol se separa 
?or destilación con vapor de agua y el colorante se precipita

:n caso dado disolviendo en agua caliente, filtración en ca- 
Liente y precipitación en forma de sal se libera de las impu 
rezas acuoinsolubles en caso dado existentes, y se seca. 
instrucciones para el teñido:

del colorante preparado según el ejemplo 1 y se agregan 4 par­
tes de sulfato amónico. En esta flota de teñido se introducen 
100 partes.de hilo de poliamida sintético (Nylon 66), se ca­
lienta én el plazo de 30 minutos.hasta hervir y se mantiene 
aún durante una hora a temperatura de ebullición. Finalmente 
se enjuaga el hilo y se seca. Las fibras tienen un color bri­
llante azul, tirando a rojo, y un teñido muy sólido.

. La tabla siguiente contiene ulteriores colorantes 
de fórmula:

que se caracterizan por los sustituyentes R^ en las posicio­
nes 6 y 7 asi como por la tonalidad de color de los teñidos 
sobre lana o fibras de poliamida sintética.

m  formó de sal, se aspira, se lava con una solución salina,

En 6000 partes de agua de 403 se disuelven 2 partes

0 NH

R.1 (XXI),
R1
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Ejemplo

No.
R.j en la posición 

6
*=1 i" """ioidn

7
Tonalidad de 
color de los 
teHidos

2 01 H azul, tirando 
a rojo

3 H Cl w

4 Br H w

5 F H M
6 -SO^H H azul
7 01 Cl azul, tirando 

a rojo
i

EJEMPLO 8
Se disuelven 46,4 partes de la sal sódica del colo- ! 

rante, preparado según el ejemplo 1, en 6 0 0  partes de agua a j 

60S, se agregan 46,5 partes de una solución al 30 % de hidró- j 
xido sódico y en el transcurso de una hora se esparcen en ella 
19 partes de ditionlta sódica. Después de otra hora ha termi­
nado la desulfonización. El compuesto, que se ha vuelto inso­
luble en agua, se filtra, se lava neutro con agua caliente y 
se seca.

Se obtiene un polvo de color violeta oscuro que, 
después de recristalizar en tolueno, funde a 204 hasta 2053. 
El compuesto obtenido tiene la fórmula:

(XXII)
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36,2 partes de la 1-amino-4-(3'*5',5'-trlmetilciclo- 
hexilámino)-antráquinona así obtenida, 75 partes do bromoben­
ceno, 15 partes de carbonato sódioo anhidro y 2 partes de clo­
ruro de cobre sé callentan durante 4 horas a 135-1403. Después 
se enfria la mezcla de reacción a 1003 y se diluye con 150 per* 
tes de alcohol etilioo. El colorante azul, asi precipitado, se 
separa por filtración, se laya con alcohol etílico y agua.y se 
seca. Tiene la siguiente estructural

(XXIII)

25.

y un punto de fusión de 183-1343 (en tolueno y alcohol etílico) 
El colorante insoluble en agua se puede sulfonizar en el núcleo 
bencénico según los métodos usuales, por ejemplo, mediante tra­
tamiento con 5 veces su cantidad de oleum al 10 % a 5-103. Se 
obtiene un colorante azul, inaoluble en agua, que tiñe la lana 
y las fibras de poliamida en bellos tonos azules. Los teñidos 
poseeh una excelente solidez al mojado y destacada solidez at
la luz.

Si en lugar de bromobenceno se emplea la cantidad 
correspondiente de 4-etoxi-1-bromobenceno, se obtiene una base 
colorante con el punto de fusión 191-1923, cuyo derivado sul- 
¡ionizado tiñe las fibras de poliamida en brillantes tonalida­
des azules, tirando a verde, de excelente solidez a la luz y 
¡muy buenas solideces al mojado (lavado, batanado, al sudor, 
al agua y al agua de mar), asi como buenas solideces al frote 
ly a la limpieza en seco. En comparación con el correspondiente
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colorante con un ¡Tropo otclohey.UfMnj.no so destaca el. colorante 
oegtln la prono ato invención por un mayor brilio y una mejor 
solidez al lavado y al sudor.

Empleando otros bromobencenos se obtienen los resul­
tados siguientes:

TABLA 2

Ejemplo
No.

Bromobenceno
empleado

Punto.de fusión 
de la base coló rante

Tonalidad de co 
lor de la solu- 
olÓn acuosa de 
los derivados 
sulfonizados

9 1-bromo-4-metil- 
benceno

174-53 azul

10 1-bromo-2,4-dime-
tilbenceno

178-93 azul tirando a 
rojo

11 1-bromo-2,4,6-tri 
metilbenoeno ""

176-73

EJEMPLO 1
8 partes de yodo se disuelven en 150 partes de 

alcohol bencilioo de 603. Después se agregan 72,4 partes de 
1-amino-4-(3',5',5'-trimetilciclohexilamino)-antraquinona, 
mientras se aumenta la temperatura a 100S. La mezcla se agita 
durante 6 horas a 1003, se enfria entonces a 80s y se diluye 
con 300 partes de isopropilalcohpl. La l-bencilamino-^-^'^'f- 
S'-trimetilciclohexilamino^antraquinona cristalizada se separa 
por filtración, primero se lava con alcohol isopropilico y a 
continuación con agua y se seca a 100S. Corresponde a la fór­
mula
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45y2 partes de la base colorante obtenida se disuel­
ven en 135 partes de ácido sulfúrico al 100 % y 80 partes dé 
oleum al 25 % a 5-8s. La sulfonización Ha terminado después 

5. t de 6 horas. La masa se vierte entonces en una mezcla compues­
ta de 150 partes de agua, 400 partes de solución acuosa al 
28 % de cloruro sódico y 250 partes de hielo. El colorante ae 
precipita. Este se separa por filtración, se lava con una so­
lución al 10 % de cloruro sódico y se seca a 1000. El colo- 

10. )rante asi obtenido tiñe las fibras sintéticas de poliamida en
tonalidades brillantes azules, sólidas a la luz y al mojado. 
Los teñidos son más sólidos al mojado que los correspondien­
tes teñidos con el colorante que lleve un grupo ciclohexil- 
amino sin sustituir.

15. ] EJEMPLO 13
72,4 partes de 1-amino-4-(3',5',5'-trimetilciclo- 

hexilamino)-antraquinona se disuelven en 160 partes de cloruro 
bencílico a temperatura ambiente. Se agregan 18 partes de bi­
carbonato sódico y se calienta a 100e. La condensación dura 

20. )10 horas. Después de este tiempo se enfria la masa a 600 y la
base colorante se precipita con 300 partes de alcohol isopro- 
pilico. Al sulfonizar se obtiene el mismo Colorante como en 
el ejemplo 12.
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EJEMPLO 14

36,2 partes áe 1-ímd.no-4-(3',5',5'-trimetilciclo- 
hexilamino)-antraquinona se disuelven a 703 en una mezcla, 
compuesta de 90 partes de ácido sulfúrico al 55 % y 14 partes 
de ácido acrílico, y se sigue agitando durante 4 horas a esta 
temperatura. La masa caliente se vierte entonces en 500 partes 
de agua de 6oa. La pulpa cristalina se separa por filtración 
y se lava con agua caliente hasta que la salida sea práctica­
mente incolora y casi neutra, y se seca a 1003.

43,4 partes de 1-(42'-carboxi-etilamino)-4-(3",5'',5"- 
trimetilclclohexilamino)-antraquinona se disuelven en 150 par­
tes de anilina a temperatura ambiente. Después se gotean, a 
403, 14 partes de tricloruro de fósforo. La temperatura de la 
masa de reacción se sube a continuación a 603 y se mantiene du­
rante 4 horas a 60-653. Se agregan ahora 160 partes de alcohol 
metílico con lo que se separa en forma cristalina la base colo­
rante. Esta se separa por filtración, se lava primeramente oon 
alcohol metílico, a continuación con agua y se seca.a 1003. El 
produoto azul cristalizado corresponde a la fórmula

(XXV)

A 16S se disuelven 50,9 partes de la base odorante 
obtenida en 100 partes de ácido sulfúrico al 100 % y 60 partes 
de oleum al 25 %. La sulfonización ha terminado después de 5 
horas.

La masa se vierte entonces en una mezcla compuesta



5.

10.

15.

20.

:865?9 - 32

de 150 partes de agua, 400 partes de una solución acuosa al 
28 % de cloruro sódico y 250 partes de hielo. Se precipita el 
Colorante. Este se separa por filtración, se lava con una so-i 
lución al 10 % de cloruro sódico y se seoa a 1003. Se obtiene 
un colorante azul brillante que, sobre fibras de poliamida sin 
tética, da unos teñidos sólidos a la luz y al mojado.

Si el ácido acrilico, aquí empleado, se sustituye 
por una cantidad equivalente de ácido 2-metilaorilico se tra­
baja ventajosamente en ácido sulfúrico al 96 % a 95-1003 y, en 
presencia de ácido fosfórico al 100 %,.con una cantidad de un 
3 - 5 % .

EJEMPLO 15
Una mezcla de 23,1 partes de 1-(4'-metil-4'-fenil- 

pentil-2'-amind)-4-bromoantraquinona, 0,1 partes de polvo de 
cobre y 42 partes de 3,35-triuetilciclohexilamina se calienta 
durante 48 horas, bajo agitación, a 80-853. Se deja enfriar 
la mezcla a 609 y se gotean 120 partes de metanol. El precipi-

¡
tado formado se aspira a 20-259, se lava con metanol y se seca.! 
Este corresponde a la fórmula:

CH- CU-

! \ / 
CH-,

(XXVI)

25-

^ 3
10 partes de esta base colorante se disuelven en 40 

partes de ácido sulfúrico al 100 % a 253 y se agita hasta que 
¡esté presente ningún producto de partida. La masa se vierte 
entonces sobre hielo y el precipitado formado se separa por 
¡filtración. El residuo se lava con una solución al 10 % de cío-
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ruro sódico y se seca. Se obtiene un polvo azul que tiñe 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 ácido 1-(3',3'*5'-trimetilciclo- 

hexilamino)-antraquinon-6-sulfónico se disuelven en 220 par­
tes de ácido sulfúrico al 100 % y a 20-259 se mezcla oon 16 

partes de bromo. Se aumenta entonces la temperatura lentamente - 
a 759 y se mantiene durante unas 16 horas a esta temperatura. 
Después de enfriar se vierte la mezcla de reacción sobre 650 
partes de hielo, se filtra el ácido 1-(3'y3',5'-trimetilciclo- 
hexilamino)-4-bromoantraquinon-6-sulfónico precipitado, se 
lava neutro con agua y se seca.

25,3 partes de ácido 1-(3^ ' ,5'-trimetilciclohexil- 
amino)-4-bromoantraquinon-6-sulfónico se suspenden en 300 par­
tes de agua y se mezcla con 15 partes de solución al 30 % de 
hidróxido sódico, 1 parte de cloruro cúprico I, 20 partes de 
alcohol isopropilico y 15 partes de 3,5,5-trimetilciclohexíl-
amina. La mezcla se calienta a 65-709 hasta que el producto de j

ipartida haya desaparecido. La mezcla de reacción se vierte en 
una mezcla de 100 partes de agua y 15 partes de ácido clorhí­
drico al 30 %, la suspensión se calienta a 809, se separa por 
filtración en caliente y se lava con agua acidificada. El re­
siduo de filtración se recoge en 500 partes de agua, se ca- ¡ 
lienta a 809, se neutraliza con carbonato sódico, se precipi-- j 
ta en forma de sal y se aísla. ¡

Sustituyendo las 15 partes de 3,5,5-trimetilciclo- ] 
hexilamina por 10 partes de ciclohexilamina ó 6 partes de iso- 
propilamina se puede realizar la reacción sin el alcohol iso­
propilico. Los colorantes obtenidos dan sobre fibras de poli-
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amida sintética unos teñidos brillantes, sólidos a la luz y 
al mojado.

Si para la condensación se emplea una amina aromáti­
ca, por ejemplo, 9 partes de aminobenceno ó 14 partes de 1-ami- 
no-4-acetilaminobenceno, se puede emplear el carbonato sódico 
(9 partes) como aceptor de ácido y trabajar sin alcohol isopro 
pilico. Los colorantes obtenidos dan sobre fibras sintéticas 
de poliamida brillantes tonalidades azules, sólidas a la luz 
y al mojado.

Efectuando la misma condensación con 18 partes de ' 
sodio 1-aminobenceno-3-sulfónico se obtiene un colorante igua­
lador para la lana.

El ácido 1-(3' ,3' ,5'-trimetilciclohexi.lamino)-entra- 
quinon-6-sulfónico, empleado como producto de partida, se ob­
tiene como sigue:

108 partes de sodio antraquinon-1 ,6-disulfónico se 
mantienen con 50 partes de 3,3,5-trimetilciclohexilamina, 40

¡
partes de sodio nitrobencehosulfónice y 1,5 partes de sulfato j 
de cobre en 360 partes de agua en el autoclave durante 36 horas i 
a 1603. Después de enfriar se precipita en forma de sal la sal 
sódica del ácido 1-(3',3',5'-trimatilciclohexílamino)-antra- 
quinon-6-sulfónico, se aspira y se lava ulteriormente con solu­
ción de cloruro sódico hasta que el filtrado salga incoloro.
El residuo se recoge a continuación en 3600 partes de agua de 
703, se acidifica con ácido clorhídrico (rojo al congo), se 
separa por filtración, se laya con agua acidificada hasta que j 
el filtrado salga incoloro, y se. seca. Se obtiene el ácido 
1-(3',3',5'-trimetilciclohexilamino)-antraquinon-6-sulfónico
como cristales rojos. ¡

¡i

POOR
QUALtIY
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EJEMPLO 17
173.5 partes (1/2 mol) de 1-(3',5',5'-trimetilciolo- 

hexilamino)-antraquinona se bromizan en la posición 4 en la 
forma indicada en el ejemplo 16.

42,7 partes de 1-(3',5',5'-trimetilciclohexilamino)- 
4-bromoantraquinona se introducen en 250 partes de anhídrido-- * 
acético. Después de agregar 2 partes de cloruro de cinc anhidro 
se calienta la mezcla a 90-1003 y se mantiene a esta temperatu­
ra hasta que haya desaparecido el producto de partida. Después 
de enfriar se vierte la mezcla de reacción lentamente en iOCC 
partes de agua bajo fuerte agitación. Enfriando desde el exte­
rior se cuida de que la temperatura no sobrepase los 30a, y se 
agita hasta que el anhídrido acético se haya saponificado te- } 
talmente a ácido acético. Se aspira entonces la suspensión, ¡ 
se lava con agua y se seca. !

23.5 partes de la 1-(N-acetil-N-3',5',5'-trimetil- í 
ciclohexilamino)-4-bromoantraquinona se agitan durante 20 horas! 
a 1103 con 19 partes de 1-fenil--3-3JRino-butano. La fusión se !
vierte sobre una mezcla de 200 partes de hielo, 170 partes de )i
agua y 30 partes de ácido clorhídrico al 30 %. La resina pre­
cipitada se separa y en porciones se introduce en 175 partes 
de ácido sulfúrico al 65 % y se calienta a 60-70s hasta que no 
se puede demostrar más compuesto de acilo rojo. Ls, mezcla de 
hidrólisis se vierte sobre agua, la base colorante azul se 
recristaliza en caso dado en n-butanol y se sulfoniza con oieum 
al 5-10 % a 20-303. El colorante asi obtenido tiSe las fibras , 
sintéticas de poliamida en tonalidades azules, sólidas a la 
luz y al mojado.

La 1 -(3', 5', 5'-trimetilciclohexilamino)-antraquinona, 
empleada como producto de partida, se puede preparar, por ejem-
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pío, como sigue: Se calienta ana mezcla de 242,5 partea (1 mol) 
de 1-cloroantraquinonay 100 partea de 3,5,5-trimetilciclo- 
hexilamina a 100S hasta que ya no se pueda demostrar ninguna 
1-cloroantraquinonamás. La amina en exceso se expulsa oon va­
por de agua y el residuo se agita en 1000 partes de agua y 
tanto ácido clorhídrico concentrado de manera que la solución 
está fuertemente ácida, a 803, después se aspira, se lava neu­
tro con agua y se seca.

EJEMPLO 18
Una mezcla de 21,4 partes de 1-(3',5',5'-trimetil- 

ciclohexilamino)-4-bromoantraquinona, 20 partes de 1-fenil-3- 
amino-butano, 5 partes de acetato potásico anhidro, 0,1 partes 
de cloruro de cobre I, 0,1 partes de agua y 3 partes de 2-etó- 
xi-etanol se agita durante 48 horas a 1108. Después de agregar ¡ 
60 partes de n-butanol se deja enfriar todo, se separa por 
aspiración la base colorante, se lava con butanol, después con 
metanol, se cristaliza en n-butanol y se seca. El producto sul-j 
fonizado es idéntico al colorante d^l ejemplo 17. }

Si la 1-(3',5',5'-trimetilciclohexilamino)-4-bromo- ) 
antraquinona se sustituye por la 1-( 3' ,5' ,5'-trimetilciclohexil-- 
amino)-4-cloroantraquinona (obtenida por clorización de 1-(3'r- 
5',5'-trimetilciclohexilamino) --antraquinona con cloruro sulfu- 
rilioo en nitrobenceno) se obtiene el mismo colorante. }

EJEMPLO 19 !
10 partes de ácido 1-ciclohexilamino-4-bromo-antra- 

quinon-6-sulfónico se introducen en una mezcla de 200 partes 
de agua, 20 partes de alcohol etílico, 20 partes de 3,5,5-tri- 
metilciclohexilam*Lna, 0,5 partes de bronce de cqbre y 7 partes !
de solución al 7 % de hidróxido sódico y se calienta a 60-703 j 
[hasta que ya no existe ningún producto de partida más. La ela- !
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born.cl.6n se efectúa en la forma indicada en el ejemplo 16. El 
odorante es isómero al colorante en el tercer párrafo del 
ejemplo 16 y posee propiedades muy similares.

Si se emplea ácido 1-fenilamino-4-bromo-antraquinon- 
6-sulf6nico en lugar del ácido l-cicíohexilamino-4-bromo-an- 
traquinon-6-sulfónico se obtiene un colorante muy pareoido.

EJEMPLO 20
23*5 partes de 1-(N-acetil-N-3',5',5'-trimetílciclo- 

hexilamino)-4-bromoantraquinona, 0,01 partes de óxido de cobre 
I, 5 partes de acetato potásico, 17,8 partes de 2-amino-1-bu- 
tanol y 50 partes de n-butanol se agitan durante 24 horas a 
1156. Después de agregar 75 partea de metaño1 a 60s se deja en­
friar a 20-25s. El producto cristalizado se separa por filtra­
ción, se lava con metand y se seca. 20 partes del producto ob-i 
tenido se disuelven en 100 partes de ácido sulfúrico al 80 % y 
se agita durante 8 horas a 606. La solución se vierte entonces 
sobre hielo. La base colorante precipitada se sépara por fil­
tración, se lava neutro con agua y se seca a 606. 10 partes de 
la base colorante asi preparada se sulfatan en 40 partes de 
ácido sulfúrico al 100% a temperatura ambiente. La masa se 
vierte sobre hielo y el precipitado se separa por filtración, 
se lava con solución al 10 % de cloruro sódico y se seca. Se 
obtiene un polvo que tiñe la lana y el nylon en tonalidades 
azules, brillantes, con buenas solideces a la luz y al mojado.

EJEMPLO 21
Se trabaja en la forma indicada en el ejemplo 20, 

pero en lugar de 2-amino-l-butanol se emplean 37 partes de 2- 
bencilciolohexilamina y la base colorante obtenida se sulfona 
con oleum al 5 hasta 10 %. Se obtiene un colorante azul, cuyos 
teñidos sobre fibras de poliamida sintética tienen buenas solí-
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deces a la luz y al mojado.

EJEMPLO 22
45 partes de 1-(2'-fenilaminocarbonil-etilamino)-4- 

bromoantraquinona se calientan en una mezcla de 150 partes de 
3,5,5-trimetilciclohexilamina, 7 partes de carbonato sódico 
anhidro y 0,5 partes de óxido de cobre I a 130-135S hasta que 
ya no se puede demostrar ningún producto de partida más. La 
mezcla de reacción se elabora en la forma usuaí y la base co­
lorante se sulfoniza con siete veces su cantidad de oleum al 
3 % a 18-203. El colórante obtenido es idéntico al colorante 
del ejemplo 14.

EJEMPLO 23
33,4 partes de 1,4-dihidroXi-5-hidroxietilamino-8- 

cloroantraquinona se calientan con 20 partes de carbonato só­
dico anhidro en 100 partes de hitrobenceno a 1503. Se agregan 
150 partes de 3,5,5-trimetilciclohexilamina en el transcurso 
de una hora y se mantiene a 150-1553 hasta que ya no se puede 
demostrar ningún producto de partida más. La mezcla de reac- i
ción se mezcla con metanol a 603, se enfria a 08, se aspira, j
se lava con metanol y después con agua, y se seca.

El producto sulfatado según las indicaciones del 
ejemplo 20 tiñe la lana y las fibras sintéticas de poliamida 
en tonalidades verde-azulado sólidas a la luz y al mojado.

EJEMPLO 24
Se obtiene asimismo un colorante verde azulado si la 

1 ,4-dihidroxi-5-hidroxietilamino-8-cloroantraquinona se susti­
tuye por 1 ,4-dihidroxi-5-(4'-metilfenilamino)-8-cloroantraqui- 
nona y la sulfonización se efectúa con oleum al 5 % a 20-25s.

Se puede obtener también el mismo colorante si 30 
partes en peso de 1 ,4-dihidroxi-5,8-dicloroantraquinona se ca-
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lientan con 25 partes de 3,5,5-trimetil-ciclohexilamina y ] 
240 partes de nitrobenceno a 1502 hasta que haya desapareci­
do todo el producto de partida, la mezcla de reacción se ela­
bora en la forma usual y 12 partes de la 1,4-dihidroxi-5— (3', 
5',5'-trimetilciclohexilamino)-8-cloroantraquinona obtenida 
se calientan con 6 partes de acetato sódico anhidro y 75 par­
tes de 4-metil-1-aminobenceno a 170-1752 hasta que haya ter­
minado la reacción y la base colorante se sulfoniza.

EJEMPLO 25
Una mezcla de 10 partes de ácido 1,4-dihidroxiantra 

quinon-6-sulfónico, 40 partes de 3,5,5-trimetilciclohexilamí- 
no, 70 partes de etanol al 95 %, 0,8 partea de polvo de cinc 
y 1,1 partes de ácido acético al 100 % se calientan en una 
atmósfera de nitrógeno a 803 hasta que después de unas 4 has­
ta 6 horas ya no se puede demostrar ningún producto de partida 
más. Se introduce una corriente de aire a través de la mezcla 
hasta que la proporción de colorante aún existente en la forma 
leuco se haya reoxidado. La mezcla de reacción se elabora en 
la forma usual y se limpia. Se obtiene un colorante azul que 
tiñe la lana y las fibras de poliamida sintéticas en tonali­
dades puras, azules, muy sólidas a la luz y al mojado.

En lugar del producir el compuesto leuco del ácido 
1 ,4-dihldroxiantraquinon-6-sulfónlco en la mezcla de reacción 
se puede partir también del ácido leuco-1,4-dlhidroxiantra- 
quinon-6-sulfónico puro o de una mezcla de ácido 1,4-dihidro- 
xiantraquinon-6-sulfónico y su compuesto leuco.

En lugar del etanol al 95 % se puede emplear con 
igual resultado, por ejemplo, n-propanol o n-butanol o una mez­
cla de alcohol-agua, por ejemplo, 80 partes de sec.butancly 20 

partes de agua.
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En 200 partes de glicerina se disuelven a 100-1108 

5,5 partes de hidróxido potásico y se introduce una solución 
bien agitada de 23,2 partes de l-amino-4-(3',5',5'-trimetil- 
ciclohexilamino)-antraquinon-2-sulfonato de sodio y 12 partes 
de sodio 3-nitrobenoeno-1-sulfóniooJ Se agita todo durante 8 

horas a 120-125R, se vierte en 800 partes de agua, se acidifi­
ca con ácido clorhídrico, el producto precipitado se separa 
por filtración, se lava neutro con agua y se seca.

10 partes de la base colorante se agitan en 40 par­
tes* de ácido sulfúrico al 100 % a 15-209 hasta que una prueba 
se haya vuelto totalmente soluble en agua y el colorante se 
aislá en la forma usual. Tiñe éste la lana y las fibras de-- 
poliamida sintética en brillantes tonalidades violeta sólidas 
a la luz y al mojado.

Sustituyendo las 23,2 partes de 1-amino-4-(3',5',5'- 
trimetilciclohexilamino)-antraquinon-2-sulfonato de sodio por 
28,3 partes del correspondiente 2,6-disulfonato, se obtiene un 
colorante violeta para lana.

EJEMPLO 27
En 100 partes de fenol se disuelven a 100-1108, 7,5 

partes de. hidróxido sódico. En esta fusión se introducen 18 

partes de 1-amino-4-(3',5',5'-trimetilcicÍohexilamino)-antra- 
quinon-2-sulfonato de sodio y se calienta a 1708 hasta que una 
prueba sea insoluble en agua. Se deja enfriar a 1002, ge mezcla 
con 150 partes de me taño1 y se deja enfriar a 208. La base co­
lorante se aspira, se lava con metanol, después con agua y.se 
seca.

Para la sulfonización se disuelven 10 partes de la 
base colorante en 45 partes de oleum al 5 hasta 10 % y se agita
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a 15-252 hasta que todo sea soluble en agua. El colorante ela-¡ 
horado en forma usual tiñe la lana y las fibras de poliamida* 
sintética en brillantes tonalidades violetas, sólidas a la luz 
y al mojado.

Se obtiene el mismo colorante si 16 partes de 1-amir 
no-2-bromo-4-(3',5',5'-trimetilciclohexilamino)-antraquinona , 
se calientan en una mezcla de 16 partes de fenol, 50 partes de 
nitrobenceno y 7,5 partes de hidróxido potásico a 1502 hasta 
que el producto de partida haya desaparecido.

EJEMPLO 28
Una mezcla de 23,2 partes de l-amino-4-(3',5',5'- 

trimetilciclohexilamino)-antraquinon-2-sulfonato de sodio,
13,5 partes de solución al 30 % de hidróxido sódico, 100 par­
tes de agua y 22 partes de 4-metil-1-mercaptobenceno se calien 
ta durante 24 horas a 95-1002 bajo reflujo. Se mezcla ahora con 
120 partes de etanol, se deja enfriar, el producto de reacción 
precipitado se separa por filtración, se lava con etanol, des­
pués con agua y se seca.

10 partes de la base colorante asi obtenida se di­
suelven en 50 partes de ácido sulfúrico al 100 % a 15-202. Des 
pués se gotean 15 partes de oleum al 25 % y todo ello se agita 
hasta que una prueba sea totalmente soluble en agua, se vierte 
sobre hielo, el precipitado se aspira, se le vuelve a reooger 
en 200 partes de agua, se neutraliza y se precipita en forma 
de sal. Después de aspirar, lavar, secar y molturar, se obtiene 
un polvo oscuro que tiñe la lana y las fibras sintéticas de 
poliamida en tonalidades azul tirando a verde sólidas a ia luz 
y al mojado.

El mismo colorante se puede obtener de la manará'; ̂ ¡i-p
guíente:
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11,1 partes de 1 -amino-^2-bromo-4-( 3', 5',5' -trimetil- 

ciclohexilamino)-antraquinona, 50 partes de 2-(2'-metoxi-etoxi) 
-etanol, 2 partes de carbonato sódico anhidro y 5 partes de 4- 
metil-1-mercaptobenceno se calientan a 80-853 hasta que no se 
puede demostrar.ningún producto de partida más. El precipitado 
separado con 40 partes de etanol se aspira, se lava con etanol 
y con agua y se seca. La sulfonización se efectúa en la iórma 
arriba descrita.

La siguiente tabla 3 contiene ulteriores colorantes 
de fórmula:

NH-R
R̂ 16
R17

(XXVII),

que tiñen la lana y las fibras sintéticas de poliamida en to­
nalidades azul verdoso hasta azul tirando a rojo y están ca­
racterizados por los sustituyentes R ^  hasta R^g.

TABLA 3

Ejemplo
NS *14 *15 R^g ^ 7

------- 1 —

"18

29 Sulfo-3-me tilfenilo H H H H

30 Sulfo-4-clorofenilo H H H H
31 Sulfo-4-metoxifenilo H H H H

32 Sulfo-2,5-dimetil-
H H Hfenilo H ^

33 Sulfo-2-metoxifenilo H H H H

34 Sulfo-2-metoxi-5-metil
fenilo H H H H
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TABLA 3 (Continuación)

Ejemplo
Na "14 ^15 "16 y 1̂8

35 Sulfofenilo OH H H OH
36 M OH H H NHp
37 Sulf o-4-metilfenilo NHg H . H OH
38 M NHg H H NH^
39 Sulfo-4-acetilaminofenilo H C1 H H
40 Sulfo-4-propionilaminofenilo H H H H
41 Sulfo-4-bromofenilo H SO^H H H
42 Sulfo-4-n-butilfenilo H SO^H H H
43 )< H H H H
44 Sulfo-4-isopropilfenilo H. H H H
45 Sulfo-4-etilfenilo H H H H
46 Sulfo-4-terc.amilfenilo H H H H
47 Sulfo-4-etoxicarbonilamino- 

fenilo H H H H
48 .4-metilfenilo H SO^H H H
49 4-metoxifenilo H SO^H H H
50 2-sulfato-etilo H H H H
51 2-sulfato-propilo-1 H H H H
52 1-sulfato-propilo-2 H H H H
53 1-sulfato-butilo-2 H H .H H
54 4-sulfato-butilo-2 , H ITJML H H
55 3-sulfato-2-hidroxipropilo-1 H H H H
56 " OH H H OH
57 2-sulfato-propilo-1 NHg H H NHg
58 2-sulfato-etilo NHg H H OH
59 M H C1 H ?
60 M 'H H C1 '' y"''
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TABLA 3 í Continuación)
C-i. H

___
CL

R14 ^15 **16 Y ^18
61 4-(sulfofenil)-4-metil- 

pentilo-2
H - H H - H

62 M OH H H OH
63 )) H SO^H H H
64 4-(Sulfofenil)-butilo-2 R H H H
65 6-(Sulfofenil)-2-metil- 

hexilo-4 H H H H
66 n H SO^H H H
67 w H H SO^H H.
68 )) . OH H H OH
69 NHg H H
70 4-í sulfofenil)-butllo-2 ^ 2 ' H H OH
71 H C1 H H
72 Sulfobencilo H C1 H H
73 H OH H H OH
74 M . NHg H H NHg
75 2-(sulfofeniletil)-ciclo- 

hexilo H H H H
76 2-(sulfo-4'-metilbencil)- 

ciclohexilo H H H H
77 2-(sulfo-2',4'-dimetil- 

bencil)-ciclohexilo H H H H
78 2-(3'-sulfo-2',4',6'-tri-

metilbencil)-ciclohexllo H H H H
79 2 - (su lfo -4 ' -m etox ibenc il)- 

c ic lo h e x ilo H H H H
80 2 - (su lfo -4 ' -e to x ib e n c il) -  

c ic lo h e x ilo H H H H
81 2 - ( s u lfo -2 ' , 4 ' -d im etoxi- 

b e n c il) -c ic lo h e x ilo H H H H
83 H SO^H H H
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TABLA 3 (Continuación)

EjemplNB ° "l5 ^16 Riy ^18

84 2-(sulfobencil)-4-etll- ciclohexilo H ' H H H
85 2-(sulfobencil)-4-terc.- butil-ciclohexilo H . SÔ R H H
86 2-(sulfobencil)-4-terc- amil-ciclohexilo H SÔ H H H
87 2-(sulfobencil)-4-isooctil- ciclohexilo H SÔ H H H
88 2-metilfenilo H SO3H H H
89 2-clorofenilo H SÔ H H H-
90 4-metoxifenilo H H SÔ H H
91 4-acetilaminofenilo H SÔ H H H
92 3-acetilaminofenilo H SO3H H H
93 2,4-dimetilfenilo H so.,H H H
94 2,4,6-trimetilfenilo H SÔ H H H
95 2-metoxi-5-metilfenilo H SÔ H TT11 H

La siguiente tabla 4 contiene ulteriores colorantes 
de fórmula:

.(XXVIII),

que tiñen lana y fibras de poliamida sintética en tonalidades 
azul tirando a verde hasta azul tirando a rojo y que se carac­
terizan por los símbolos alquileno, Ry y hasta R^g.
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TABLA
X R  R  R  J o 0 3

Ejem
pío"Ns

Alquileno "7 "19 ^ 5 R l6 % 1̂8

96 -CHp- H Sulfofenilo R H H H y"'
97 tt "*3 tt H H H H
98 tt H H H H
99 tt H tt R C1 H H

100 tt H tt OH H H OH
101 tt H tt NHg H H NH,
102 tt H NHg H H OH
103 tt H Sulfo-4-metil 

fenilo ""
H H H H .

104 tt H Sulfo-4-terc.
butilfenilo H SO^H H H

105 tt : R Sulfo-4-iso-
propilfenilo

H H H H

106 tt H Sulfo-4-terc.-
amilfenilo H SO^H H H

107 tt H Sulfo-2,4-3i-
metilfenilo

H H H H

108 tt H 3-sulfo-2,4,6-
trimetilfenilo H H SO^H H

109 tt H Sulfo-4-metoxi 
fenilo " R H H H

110 tt H Sulfo-2-metoxi
-5-metilfenilo

H H H H

111 tt H Sulfo-3-cloro-fenilo H H H H

112 tt H Sulfo-4-aoetll 
aminofenilo "

H H H H

113 tt H Sulfo-4-etoxi-
oarbonilamino-
fenilo

H H H H
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Ejem
pío*"
NB

Alquileno Ry "19 ^15 1̂6 R,7 "18

114 -CHg-CHg- ^ 3 Sulfonilo H H H H
115 M CgHg H H H H H
116 H H M H C1 H H
117 H H H H C1 H
118 M H w H SO^H H H
119 M H Sulf o-2-me til- 

fenilo
H H H H

120 M H Sulfo-3-metil- 
fenilo

H H H H

121 W H Sulfo-4-metil- 
fenilo H H H H

122 " H Sulfo-4-etilfenilo H H H H
123 M H ' Sulfo-2,4-dimetil- 

fenilo H H H H

124 H Sulfo-2,5-dimetil- 
fenilo

H H H' H

125 W H Sulfo-2,6-dimetil-
fenilo H H H H

126 )! H Sulfo-2,4,6-tri- 
metilfenilo

H H H H

127 W H Sulfo-2,4,5-tri-.
metilfenilo

H H H H

128 M CgHg Sulf o-3-metilfenilo H H H H
129 )t CgHg Sulfo-4-me toxifenilo H H H H
130 H H M H H H H
131 )! H Sulfo-2-metoxifenilo H H ' H H
132 M H Sulfo-4-clorofenilo H H H H
133 M H Sulf Or-2-clorof enilo H H H H



TABLA 4 (Continuación)

Ejem
pío"*
NS

Alquileno 3=19 ^15 ^16 ^17 1̂8

134 -CHg-CHg- H Sulfo-4-etoxl-
fenilo

H H H H

135 !) H Sulfo-4-n-buto
xifenilo

H SO^H H H

136 -CHg-CHg- H Sulfo-4-n-amll 
fenilo " H H SO^H H

137 M H Sulf o-4-n-butil 
fenilo *" H SO3H H H

138 t) H Sulf o-4-t ere.bu 
tilfenilo ""

H H H

139 M H Sulfo-4-isopro-
pilfenilo

H SO^H H H

140 W H Sulf o-2-metoxi- 
-5-me tilfenilo

H H H H

141 t! H Sulfo-2,5-dime- 
toxifenilo H H H H

142 H Sulfo-2,4-dieto xifenilo *" H H H H

143 « H Sulfo-4-etil-2- 
me tilfenilo H H H H

144 )) H Sulfo-2-metíl- 
4 ,6-dietilfenilo I-I H 1-1 H

145 M H Sulfo-2,4-dime- 
til-6-etilfenilo

H H H H

146 w H Sulfo-4-acetil-
amlnofenilo H H H H

147 <! CIí̂ Sulfo-4-acetil-
aminofenilo H H H H

148 !< Sulfo-4-propio-
nilaminofenilo

H H H H

149 -CHg-CHg- H Sulfo-4-butiril 
amino fenilo

H SO^H H H

150

!

. tt H Sulfo-4-etoxi-
carbonil-amino-
fenilo

H H H H
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TABLA 4 (Continuación)

5.

10.

15.

Ejem
pío**
Na

Alquileno Ry *19 15 "16 R17

151 2 2 H Sulfo-4-meioxi
carbonil-amino
fenilo

H H H

152 -CHp-CH„-
CH^

H Sulfofenilo H H H

153 !) <XÍT w H H H
154 -OHg-OBg-

3*3

CH3 M H H H

155 !) H Sulfo-4-metil-
fenilo H H H

156 M H Sulfofenilo H C1 H
157 M H tt H H C1
158 -CHg-CHg- H M OH H H
159 H H ]! HHg H H
160 M H M NHg H H
161 M

CH3
M OH H H

162 )t H Sulfo-4-metil-
fenilo

OH H H

163 M H Sulfo-4-cloro-
fenilo

OH H H

164 -CHg-CHg- H Sulfo-4-acetil 
aminofenilo **

OH H H

165 H H Sulfo-4-metoxi-
fenilo

OH H H

*18

H

H

H
H

H

H
H
OH
OH
NHg
OH
OH

OH

OH

OH

La siguiente tabla 5 contiene ulteriores colorantes 
de fórmula:
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que dan sobre lana y fibras de poliamida sintética tonalidades 
violeta (ouando X slgnlfioa -0-) o azul tirando a verde (cuando 
X significa -S-) y que se caracterizan por los símbolos

^1(7)' ^ y ^2*
TABLA 5

Ejem
pío***
Ns

Rl(6) ^1(7) X Rg

166 H H -0- Sulfo-4-metilfenilo

167 H H -S- Sulfofenilo

168 H H -0- Sulfo-2-metilfenilo

169 H H —0— Sulf o-4-metoxifenilo

170 H H —0-. Sulfo-4-etoxifenilo

171 H H -0- Sulfo-4-n-butoxifenilo

172 01 H -0- Sulfofenilo

173 H 01 -0- M

174- F H -0- "

175 Br H -0- M

176 C1 01 -0- W

177 H H -0- Sulfo-4-isopropilfenilo

178 SO^H H -0- Sulfo-4-tere.butilfenilo

179 SO^H H Sulfo-4-terc.amilfenilo
180 SO3H H -0- Sulfo-4-terc.octilfenilo
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TABLA 5 (Continuación)

Ejem
pío**
Na

*1(6) ^1(7) X
*2

181 H -0- Sulfo-4-terc.nonilfenilo
182 H H -0- Sulfo-4-terc.butilfenilo
183 H SO^H -0- Sulfo-4-t ero.butilfenilo
184 H H -0- Sulfo-4-clorofenilo
185 H H -0- Sulfo-4-fluorfenilo
186 H H "-"O— Sulfo-4-bromofenilo
187 H H -0- Sulfobencilo
188 H H -s- Sulfobencilo
189 H H -0- 2-(sulfofenil)-etilo
190 H H * 2-sulfato-etilo-1
191 ,H H -S- )!

192 H H -0- 2-sulfatopropilo-1
193 H H —0— 3-aulfatopropilo-1
194 H H -0- 3-sulfatopropilo-2
195 H H **0— 2-(2'-sulfato-etoxi)- 

-etilo-1
196 H H -0- 2-¿2'-( 2"-sulfato-etoxi)- 

eto3d/-etilo-1
197 C1 H -0- 3-sulfato-2-hldroxi-propl

lo-1

20. N O  T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
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ceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a tres solicitudes de patente 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 pór lo tanto a los beneficios que conceden los Con 
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento por lo . que se solicita Patente de 
Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA DA 
OBTENCION DE COLORANTES ANTRAQUINONICOS; caracterizándose por 
lo siguiente:

1 Procedimiento para la obtención de colorantes 
antraquinónicos, de fórmula: ..

en la que uno de los restos R^ significa un átomo de hidrógeno, 
flúor, cloro o bromo o un grupo -SO^H y ei otro resto R.¡ sig­
nifica un átomo de hidrógeno o ambos significan átomos de 
cloro; R2 significa

X significa -0- ó -S-; R^ significa hidrógeno, alquilo o 
alcoxi con 1 a 9 átomos de carbono o halógeno, Rg significa
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-CH g-CH g-, -CHg-CHg-CH, 2 ,

ó -CHg-CHg-ÍO-CHg-CHglp-,

CH-CH
1 > ' 
^ 3

CHg-CH-.CHg.
OH

p es 1 - 9 y m es 1 ó 2; caracterizado porque comprende hacer 
reaccionar un mol de un compuesto antraquinónioo de fórmula:

(IX )

en la que Hal significa cloro, bromo o flúor, e Y es bromo o 
-SOH, con un mol de 3)5,5-trimetilciclohexilamina y reaccionar 
el producto resultante con un mol de un compuesto elegido entre:

HX-Rg-OH HX

y tratar con SOj o un medio donador de SO y
2.-* Procedimiento para la obtención de colorantes 

antraquinónicos, tal y como queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 53 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, 1 4 A8R.

SANDOZ, A.G.
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