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"Procedimiento paras la obtencién de derivados del"

"acido p~[3umarinilo-(327Lfenilcarbaminioo".

Solicitante: FARBENFABRIEEN BAYER Aktiengesellschaft, entidad alemana,
domiciliada en LEVERKUSEN BAYERWERK, Alemania.

E1 objeto de la presente invencidn son los
nuevos derivados del deido p-/cumarinilo-(3)/-fenilcarba-

minico, que se basan en la férmula generals:
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in egta férmula general X estd por los radicales
~R1 o

OR 6 N\‘R o Agui significa R un radical alquilico, por
ejemplo radical metilico o etflico, un radical aralgui-
lico - por ejemplo el radical bencilico - 0 un radical
ar{lico - por ejemplo el radical fenilico; el radical R
ouede también estar sustituido, por ejemplo por haldgeno,
grupos alcoxi o grupos dialquiloamfnicos. Ry y Rp signifi-
can, independientemente entre s{, hidrdézeno o uno de los
radicales sefialados pars R; siempre que los radicales
Rl y R2 no signifiquen hidrdzeno pueden estos estar asimismo
sustituidos por haldgeno, grupos hidroxi, alcoxi o grupos
de dcido sulfénico. Los derivados del &cido p-/Bumsrinilo-
-(3)/-fenilcarbaminico pueden ademis estar sustituidos en
el radical cumerinilfenilico, por ejemplo por haldgeno,
grupos alquilico, cidnico, alquilosulfdnico, sulfonamidico,
carboxilico o dcido suifénico.

Como derivados del deido pﬁégumarinilo-(3l7L
~fenilcarbeminico segin la presente invencidén sean mencio-

nados como ejemplos los sigulentes compuestos:

-NH—CO-O—CH3
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25, Los derivados del 4cido p-/Cumarinilo-(3)/-

—-fenilcarbaminico se pueden lograr de distintas maneras,
por ejemplo por reaccidn de la 3~(p-aminofenilo)-cumerina
o derivados de la misma con los ésteres del dcido cloro—

férmico de los alcoholes o fenoles correspondientes al

30, sustituyente R, por reaccidén de 3-(p-aminofenilo~cumarina
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o derivados de la misma con los ésteres del dcido piro-
carbbnico de los alcoholes basados en el sustituyente R
o por resccidn del isocianato p-/Cumarinilo-(3)/-fenilico
o derivados del mismo smobre log alcoholes o0 fenoles en
que se basan los sustituyentes R o sobre las aminas de
la férmula general HN::gl

Las 3-(p—amino§enilo)—cumarinas necesarias como
material inicial se pueden aqui obtener por reduccidn
de las correspondientes 3~(p-nitrofenilo)-cumarinas, que,
a su vez se puedén obtener por condensacidén de acetonitrilo
p-nitrofenilico o aldehido p-oxibencilico o derivados del
mismo y ulterior ciclizacidn en dcido acético glacial o
por acoplamisnto de cumarine o derivados de la misme con
p-nitroanilina diazoeda. |

Los derivados del dcido p-/Cumarinilo-(3)/-
~fenilcarbaminico de la presente invencidén se pueden
aplicar en multiples formas; se pueden emplear especial-
mente como blanqueadores bpticos, por ejemplo en forma
de soluciones en agua o disolventes orgénicos o en forma
de dispersiones acuosas; pero también se pueden utilizar
junto con detergentes. Ademds se pueden agregar & las
masas de hilado o colada que sirven para la fatricacidn
de hilos, fibras o folios sintéticos u otras formas.

Las masas de hilado o colada,que sirven para la
obtencibn de fibras artificiales o materiales sintéticos
se les puede agregar para su blanqueo éptico tembién

compuestos que, durante o a continuscidn de la fahricacidn

)

1

bres o de los materiales sintéticos, estén

de las fi

-

capacitados para la formacidn de los derivados del &cido

p=/Cumerinilo=(3)/~fenilocarbaninico segin la presente
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invencidn, por ejemplo un isocienato p-/Cumarinilow=(3)/-
fenf{lico en combinacidn con slcoholes, por ejemplo glice=
rina o alecohol polivinilico, o en combinacidn con aminas,
por ejemplo aminas alcandlicas o poliamines polialquilé-
5 alcag; el isoclanato se puede emplear aqui tvambién en
forma de digociadores de isociensto, tal y como por
ejemplo m¢ obtienen por la resccidn de fenoles o compuestos
con zrupo metilénico reaccionable.
Durante la obtencidn de las fibras o materieles
10, sintéticos, o0 a continuacidn de la fehricecidn de les
fibres o meteriales sintéticos, se efectda, por calentemien—
to a temperatura mds elevada, la formecidn de log derivados

del dcido p-/Cumarinilo=(3)/-fenilcarbaminico de l2 presen-

L

be invencidn dentro del meteriel mismo. ©1 para la sintesis

15, de las fibras artificiales o materisles sintéticos se
emplesn alcoholes, por ejemplo glicoles en la sintesis
de fibras de poliesgter, o aminas, por ejemplo dizwinas en
la sintesis de fibras de poliamida, entonces, amenudo es
suficlente el mgreger al material a blanqueer simplemente

20, un isocienato p-/Cumerinilo-(3)/-fenflico - en casc dado
enn forma de un digociador de isocianato; al calentar el
material se reacciona euntonces el isociansto con el
alcohol ¢ amina que sirve para la sintesis del material
formindose un devivado del dcido p-/Sumerinilo-(3)/-fenil-

25, carbaninico. Los compuestos quimicamente ligados de esta
forme en parte a la fibra artificial o material sintético,
le dan al wmaveriel un efecto de blenqueo especialmente
congistente,

Ya esg conocido el empleo como agentes blanquea-

300 dores de los derivados de la 3-(p-aminofenilo)-cumarina
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que en el grupo aminico estdn acilados por dcidos carbdnicos
erondticos alcoxi sustituidos, En comparacidn con tales
agentes de blanqueo los derivados dei dcido p—[Eumarinilo-
-(3)/-fenilcarbaminico de la presente invencidn se
5. caracterizan por una mayor eficacia.
Las partes indicadas en los siguientes ejemplos
son partes en peso.
EJENPLO 1.
23,7 partes de 3=(p-aminofenilo)-cumarina del
10. punto de fusidn 190-1929 ge disuelven en 120 partes de
piridina seca & Lemperaturs de ambiente y la solucidn se
mezcla a 109, gota a gota, con 35 partes de éster metilico
del dcido cloro-férmico. La wmezcla se agite durante 2 hores
e temperatura de ambiente, después se agregan 150 - 200
15. rartes de agua y el producto cristalizado se aspira, se
lava con egua ¥ se seca & 100%. Tl éster metilico del
dcido pe/Cumarinilo=(3)/-fenilcarbaminico ligeramente

amarillento, asi obtenido, de la férmula

20, NH-CO-O~CH3
O/
tiene el punto de fusgidn 152-154%,
LJTNPLO 2.
25 Se procede como indicado en el sjemplo 1, con

la diferencis de que, en luger de las 35 partes del éster
retilico del 4cido cloro-férmico, se emplea la misma
cantidad de éster fenilico del &cido cloro=férmico, Se
obtiene entonces el dster fenflico del deido pe/Sumarinilo-

30, (3)/~fenilecarbeminico de la férmula
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5. que funde inexactamente entre 197¢ y 2182,

EJ ENPLO

23,7 partes de 3—(p—aminofenilo)—oumarina se
diguelven en caliente en 100 partes de dioxeno y a 802 se
mezcla gote a gota con 25 partes de éster etilico del

1Q. cido pirocarbénico. A continuseidn se agita la mezcla de
reaccién durente 30 minutos a 80-20¢, Al enfriar la
solucidn cristaliza el éster etilico del dcido p~/Cumsrinilo-
-(317Lfenilcarbaminico en forma de cristales bastos, ligera-

mente emarillentos, que se agpiran, se lavan con alcohol y

15, se secan a 1002, El édster etilico de la férmula:
o0

fusién de
posee el punto de/181-182¢.

20, WIEMFLO 4,
75 partes de isociemato p-/cumarinilo-(3)/-
~fenflico (punto de fusidn, bajo descomposicidn, a 210=-
2302) ge hierven bajo refrigeracidn al reflujo durante
2 horas con 150 partes de éter monometilico de glicols
25. Después se enfria la solucidn que, en el transcurso de la
reaccidn, que se efectia bajo viva matizacidn de calor,
se ha aclaredo. El producto cristalizado se frota con
metanol frio, se aspira exactamente y se recristalize de
600 partes de metanol. De esta manera se obtiene el éster

30. del /% -metoxi-et{lico del dcido p-/Cunarinilo=(3)/=
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-Fenilocarbaminico de la férmula:

SN @-R’I{-COf-O-CHZCHz-OCH 3

50

56 en forma de prismas relucientes que funden s 13082,

Si en lugar de 150 partes de éter monometilico
de'glicol se emplea la migma cantidad de clorohidrins
etilénica, entonces se obtiene el éster 1/5;cloro-etilico
del 4cido p-/cumarinilo-(3)/-fenilocarbamfnico, que funde

16, = 189¢. |
EJEFLO 50

26,3 partes de isocianato p-/Cumarinilo-(3)/-
~fenilico y 50 partes de aminoetanol./$-dimetilicd se
hierven durante 2 horas bajo refrigeracidn al reflujo;

15, despuds se diluye la mezcla de reaccidn con 250 partes
de agua y el producto cristalizado se aspifa, se lava
con ague y se seca. Asi se obtiene el éster /6 =dimetilo-
eminoetilico del 4cido p-/cumarinilo-(3)/-fenilcarbaminico

de 12 férmula:

20,
& \E——-__NH-CO-O-CHZ-CHZ-N(C%)Q
o/
en forma de un polvo smsrillo claro del punto de fusidn
114¢ (bajo descomposicién).
25. BEJEVELO €,

26,3 partes de isocianato p-/Cumarinilo-(3)/-
~fenilico se disuelven en caliente en 250 partes de
nitrobenzol y la solucidn se mezcla a 1202, agitando, en
ung colada con une mezcla de 6,5 partes de smina etanélica

30. ¥y 25 pertes de nitrobenzol. Después de enfriar la solucidn
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se aspirs el producto de reaceidn amarillo claro crista-

lizado de la férmula:

E::II?4§W—-“_-4<:;3>_NH-CO“NH-OH2-0H2~OH

_CO
0

se lave con benzol y se seca a 1002, £l producto funde

50

g 214¢
15d EMPT,O

26,3 partes de isocianato p=-/Cumerinilo=(3)/-

10, ~-fenflico se agitan dursnte 24 horas a temperatura de
embiente en 83 partes de una solucidn acuosa al 22 % de
sodio &cido /G'—aminoetanosulfénico mezclada con un agente
de reticulacidn. Después se agregan a la suspensidn
viscose otras 55 partes de la solucidn acuosa gl 22 % del

15, sodid dcido /5~aminoetanosulf6nico y la mezcla se vuelve
a agiter durante 24 horas a temperature de ambiente. A
continuacidn se rellena la suspensidn con agus a T70C partes
y se celienta hasta hervir. La solucidn casi clara obtenida
se filtra shora en caliente de reducidas impurezas,

20, medisnte le adicidn de deido clorhidrico concentrado se
ajuste a un valor pil de 2 - 3 y, en caliente, se mezola
con 350 partes de solucidn de gal comin saturada. La
golucidn se enfris agitendo y el vroducto de reaccidn
amarillo claro, agui precipitado, de la férmula:

25.

}rm-co ~NH-CH,—CH =50 3Ta

-

se aspira, se prensa exactauente y se seca. Después de

agregar algo de sode se disuelve claramente en agua.
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En 750 partes de formamids dimetilica se disuel-

ven grimeramente C,25 partes del producto obtenido segtin
el ejemplo 1 y a continuacidn, celentando y agitando,
5. 250 partes de nitrilo poliserilico del valor K 90. ILa
solucién se hila, como de costumbre, segin el proceso de
hilado en seco, de meners que los hilos, después de un
estirado en agua hirviendo en un 300 %, muestren una
titulacién de aprox. 3 den. A continuacidn se mueven los
10, hilos en una provorcidn de fléta de 1:30 en un bafio que,
por litro, contenza 2 g de cloruro sédico y 2 g de 4cido
oxdlico, dursnte una hora a 959, después se enjusga y se
seca. Los hilos de nitrilo poliacrilico muestran ghora.
un Llanco puro que es muy sélido a la luz.
15, LITEPLO 9. |
Una solucidn de 0,1 parte el producto obtenido
segin el ejemplo 2 en 1 parte de dioxano se vierte en
uns solucidn fria de 1 parte de la mezcla compueste de
un sulfonato de alcohol graso y un éter poliglicélico
20, de alcohol graso en 1000 partes de agua. Después de
haberse sjustado la dispersidn asf obtenids con dcido
acético 2 un pH de 3,5, se introduce hilo de fibres de
nitrilo poliacrilico en propcrcidén de flota 1:40 dentro
de la dispersidn; despuds se calienta el bafio en el plazo
25, ~de 20 minutos a termperatura de ebullicidn y se mantiene
durante 30 minutos a esta temperatura. A continuacidn
se enjuesa el hilo y se seca; esgtard este entonces muy
blen blanaueado.

LIENPLO 10,

30, Una solucidn de 0,035 partes del producto obtenido
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segun el ejemplo 3 en 1 parte de dioxano se vierte en
une solucidu Tfria de 1 parte de la mezcla compuesta de
wn sulfoneto de aleohol graso y unm éter poliglicdlico de
glcohol grsso en 1C00 partes de agua. Zn la dispersidn
zcuose, asi obtenida, se introducen en frio Tibras o
tejido de acetato celuldsico en proporcidn de flota de

1 : 30, el baiio se calienta en el plazo de 10 minutos a
602 y después se mantiene aln durante 20 minutos a esta
tenperaturs. Después de enjuagar y secar, muestra el
matericl textil ﬁn excelonte blangqueo. &l blangueo es

muy 861ido a la luz.

FLO 11,

Unz solucidn de 0,025 partes de un producto
obtenldo sezin el ejemplo 4 en 1 parte de dioxano se
vierte en una solucidn fria de 1 parte de una mezcls
compuesta de un sulfonato de alcohol greso y un éter
poligliodlico de aleohol graso en 1000 partes de agua;
in la digpersidn acuosa, asi obtenida, del agente de
blanqueo se introducen en frio fibras o tejidos de poliami~
das’en proporcidn de flota de 1 : 40, el balio se calienta
entonces en el plezo de 15 minutos hasta hervir y se
mantiene durante 30 minutos a esta temperatura. Despuds
de enjuagar y secar el materisl de fibras de polismida
entd excelentemente blanqusado; el olanqueo es muy sélido

o la luz.

UTENETO 12,

0,075 pertes del producto obtenido sezln el
ejemplo 5 ge amasan con 0,1 partes de deido =céfico
slacial y me cubren con 1000 partes de agua caliente; la

solucidn ssi obtenida se mezcla con 0,75 pertes de un
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dcido acdtico al 30 % ¥ se enfria. Despu

hilo de fibras de nitrilo poliscrilice &n proporecidn de

flota 1 : 40 en la solucidn, el bafic se calients en el

plezo de 20 winvtos a temperstura de shullicidn y se
4
naatiens durente 30 zinutos a este tesperaturs. Despues

de enjuaser y secer muestra el hilo un blangueo muy bueno.

Una solucidn de 0,035 pertes del rroductio,

obtenido segln el ejemplo 6, en dioxano se vierte en una
solucidn fria de 1 parte de una nezcla compuesha de un
sulfonato de alcohol zreso y un Ster poliglicdlico de
slcchel graso en 1000 partes de azua. fn la dispersidn
acuosa 2l obtenida del agente de blanqueo se introducen

enn frio fibrag ¢ tejidos de acetato celuldsico en propor-
cidn de Flota 1:30, &l baflo se calisnta en el plazo de

10 winutos a 602 y ge umantliene durante 20 minutos o esta
teaseratura, Despude de enjusgar y secsr la geds de
acetato estd excelentemente blangueada; el blangueo e

avy sblido a la 1uz.

STHHIETO 14,

=g

0,025 partes de la sal sédica del producto
obtenido sesztn ¢l sjemplo 7 se disuelven en 1000 partes
¢ g;ua v la solucidn se ajusta medisnte adicidn de
feido acédtico a un pH de 4. In ol bvafio se¢ introducen
entonces fibras o tsjidos de polismidas en proporcidn de
flota 1:40, el balio se callenta en el plazo de 15 minutos
hagte hervir y se mantiene durante 30 minutos a esta
temperatura, UL material de polismida muestra, después de

enjuazer y secar, un fuerte blangueo wuy 26lido a la luzs
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Descrita sullcienteuente la naturaleza del
invento a8l como lz manera de realizarlo en la prictica,
debe hacerse conegtar que las disposicidnes autsriornente
indicades son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tewbién
se hace constar que el invento correszponde a una solicitud
de patente pregentada en Alemanie con feche 17 de Diciembre
de 1958 n2 ¥ 27278 IVe/8i, acogiéndose ror lo tanto a
los beneficios qﬁe conceden los convenios Internacionsles
en vigor, y siendo lo que constituye la esencia del

~eferido invento y por lo que se soiicita Patente de

=
“\

Invencidn por 20 afios en Espafias "Procedimientbo para la
obiencidn de derivados del dcido p~/Cumerinilo-(3)/-fenil-
carbaminico"; caracterizdndoss por lo siguiente:

19.- Procedimiento para la obbencidn de derivados
del dcido p=/Cumarinilo-(3)/-fenilcarbaminico, caracterizam

do porque se basan en la Fdrmula generals

WH-CO-X

R 1

en la que X estd por los radicales OR 8 NV’Rl , donde

R significa un radical slquilico, aralqu1110§ o arilico,
en caso dado sustituido, mientras gue Ry ¥ Rz, indepen-
dientemente entre si, significan hidrdgeno o uno de los
redicales indicados para R.

29,~ Procedimiento, caracterizado porque el

redical R estd sustituido por haldgeno, grupos alcoxli o

jxu}

grupos dislguiloaminicos; los radicales Ry ¥y RZ’ giempre

gue no signifiquen hidrdgeno, estén sustituidos por
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haldgeno, grupos hidroxi, alcoxi o grupos de dcido
sulfdénico.

32,~ Procedimiento, caracterizado porgue los
derivados del deido p-/Cumsrinilo-{3)7-fenilcerbaminico,

5, estén sustituidos en el radical cuumarinilfenilico por
haldgeno, grupos alguilico, cianico, alguilosulfdnico,
sulfonemidico, carboxilico o &cido sulfénico.

42.~ Procedimiento para la obtencidn de derivados

del 4cido p-/Gdarinilo-(3)/-fenilcarbaminico; tal y como

10, queda sustancijdlmeunte descr% 0 en la presente memoria.
Egta ﬁem;§§a cons’a de quince hojas escritas
a méquine por une sof% card

7 ' 16 010158

IBENEXBRIKEN BAYRR Aktiengesellsdmft.
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