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"Procedimiento de obtencidn de nuevosg derivados
ﬁfluoresoantes, 1,2,3~triazblicos de la 3-fenil-

cumarinal,

Folicilante: S ANDO 3, 4.6, entidad suisza,

5

residente en Basilea, Suiza.

La presente invencidén se refiere a
un procedimiénto para la obtencién de derivados
1,2,3-triaz6lioos incoloros, o casi incoloros,
de la 3-fenilo-cumarina, gue corresponden a la

férmula general
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donde A repfeéenté-un resto dihidroarilico ligado
en 2 &tomos de C contiguos con los 4&tomos de N del
anillo triazélico, en casoc dedo no-iondgenamente
susfituiao, YRR hidrﬁgeﬁo é un sustituyente
no~iondgeno, caracterizado, porque un amina pri-

meria de f£érmulz
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donde R y Rl tienen el significado de arriba, se

- diazoa, la sal diazénica formada se rene con un

gming arcmftica primaris copuladora vecinal a un
grupo amfnico primario y ol colorante o-amino-
azofco formado se transforma por oxidacidn en el
corregpondiente compuesto 1,2,3;triaz6lico. .

Ios nﬁgvos coupuestos fiuorescen
violeta hasta azul verdoso, Son excelentemente
adecuados como aclaradores. '

Los sustituyentes R y R1 en el esqué~
leto femil~cumarinico pueden ser un &tomo de hi-
drbégeno, ademds un grupo alguilico bajo con 1v5-

&tomos de C- tal como un grupo metilico, etilico
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. o propilico, un grupo alcoxi, tal conmo’ metox1 6
'*etoxi, un grupo aiano, un étomo de halégeno, pro~
iferentemente F 6 Ci, edemds un grupo alquilosulfo- '

o nillco, _por. egemplo, metilosulfonilico, arilosul~

fonilioo o un grupo aé sulfonamida.

“E1 aiazoadoda las 7~am1no-3—fenilcu-

- merinag se’ efectia seghn métodos en si conocidos
" en sﬁspensionés acuosés~o en dcido sulfdrico con~
"centrado o en medio’ acuoso orgénice, por egemplc,'
en écldo acétlco ‘ailufdo, en formamida dimetilica
- o sulf6x1do dlmetilico medlante un nitrito alcali-

nico o un nitrito orgénlco, por egemplo, nitrito

amilico, por 1o general en presancia de 4cido mi~
nerel. = B '
' Zg reunién de los componentes de ‘copu-
lacibn se eféctﬁa por io general sin aislariento de
la sal diazénlca medlante neutra11zaclﬁn del ex—
ceso de éczdo de la mezcla de dlazoaclén.mezclada

con el componente de copulacidén, por ejemplo, con

’lejiaiélcalina, sdsa, acetato sbdico o bases nitro-

.'genosas terciarias, tales como'piridiné o homblo-

gos de las nismas, preferentemente a 20-602C.

En 1os componentea que contienen gru-
pos sulfénicos se disocia simulténeamente el gru-
po s§1f6nico o sulfomet{lico.

- Como componentes de copulaclén entran
por ejenplo en consideracibni

Los amlnobenzoles, tales como!

1—amino—4—metllo-Sﬂmetoxloenzol

1—am1no~4rcloro-5-metox1benzol
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l-amino-4,5-dime toxibenzol
4,4'~digmino-2,2' ~dime toxidifenilo

 Los disminobenzoles, tales como:

m-fenilenodiamina
m—toiuilenodiamina(z,4-diamino—1—me-
| tilobenzol) |
1,3-diaminb—4—metoxibenzol.
13 3~dianino-4-clorobenzol
Las aminonaftalinas, tales como:
2—aminonaftalina_
2-gam ino~5-me toxinaftalina
- 2-amino-6-metoxinaftalina
_2-amino~7-métoxinaftalina
1-amino-4~netilonaf teline
: 1—amiqo—4-matcxinaftalina
1-amino-5,8-=dicloronaftalina
l-amino-5-metilosulfonilonaftaling
El amida N-dimetflica del Acido l-amino-
, naftalin~5-sulfénico
sus derivados que contienen grupos sglfénicos, ta-
les como?
fcido 2-aminonaftalin-l-sulfénico
doido naftil-2-sulféminico
$cido naftil-2-metilemino-W-sulfdnico.
Eatos 6ltﬁhos compuestos muestran,
en comparacibn con los correépondientes compuestos
libres de grupos sulfdnicos, la ventaja de menos

peligrosidad fisiolégica. Los grupos sulfénicos,

‘0 los grupos sulfomédtilicos, se eliminan dGurante

la formacibn del colorante. Otros componentes de
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copulacibn utilizables son:

. Los amincacenaftencs, tales como:

4=y S-aminocacénafteno
6~cloro~%eminoacenafteno .

6-metoxi—s—amlnoacenhfteno

' Los amlnobenzotrlazoles, %ales como:

2-fenilo-5-(6)-sminobenzotiazol
2-naftilo-5-(6)-aminobenzotriazol

" 2-(p-clorofenilo)-5~-aminobenzotriazol’
2-(p-tolilo)-5-aminobenzotriazol
2={p-cianofenilo)~5-aminobenzotriazol
2-(p—metoxifehilo)—E—aminobenzofriazol

, 2-fenilo-6-ha16geno-S—aﬁinobenzotriazol
2;fenilo-6-a1quilo-5-aminobenzotriazol

- P=fenilo=-6-alcoxi-5-aminobenzotriazol

Los sminopirazoleg, tales como:

1—fenilo~3—metllo-B-amInonirazol
l-p=-clorofenilo~3-metilo~5-gminopirazol
1-p-$0lilo-3-metilo=-5-aminopirazol
Log aminoindazoles, Yales como!
6~aminoindazol
S~-aminoindazol
ete.
1 como componente. de copulacidn
se emplea poliamina, entonces se recomiends aci-
lar los grupos aminicos que sobran despuds de la
triazolizacidn del colorante azoico formado, ©
retirarlos mediante diazoacién ¥y ulterior ebulli-
cidn, o sustitulr los grupos aminicos diazoados

por sustituyentes no-iondgenos, ya que los grupos
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aminicoa libres reducen la golidez a la luz del
aclarador. 4 .
1a oxidacién de- Los colorantes o=
aminoazoiéos se efectda, deiido'a la insolubi-
1idad dé}os miemos en agua, eonyenientemsnﬁe an
pregencia de disolventes orgénicos sdlidos a la
oxzdacién. Entran en consideracibn por ejemplo, .
formemida dimet{lica, piridina, halogeno—hidrocar-
bures, tales camo clOrobenzol, etce.
| Como medios de oxidacibn son por egem
plo adecuadosz
Los sleali-hipohalogenitos, prexerenr
temente Na-hipoelorito
‘ Los complejos de sal elvrica de:sa-
les cépricas inorgénicas u orghnicas, tales como
sulfato de cobre, carbonato de cobre, acetato de
cobre, naftenato de cobre, efo. ¥ ias bases de ni-
trbgeno, tales como amoniaco, aminas, piridina,
ete. ’
Los compuestos obtenidos segin la
presente invencibn se limpian'convenientementé di-
solviendo y precipltando @e un disolvente orgénico,
en caso dado bajo adicidn de carbén activo o de
mezclas de disolventes orgénicos con agua, en ¢aso
dado bajo adicidn Ge una pequena cantidad de hidrg
sulfito alcalino, Las 7~triazolil-cumarinas repre-
gentan un polvo awarillo claro, hasta amerillo cas-
tafio que es insoluble en aéua, pero que se disuel~
ve en disolventes orgénicbs, tales como hidrocar-

buros, alcoholes, cetonas, ésteres, asi como tam-
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. pién en los demés reblandecedores empleadss usual-

ménte en la elaboracidn de materiales sintéticos,

bajo producclén de una fluorescencza intensa azul-

v1oleta hasta azul verdosa.

-Son excelentemente atecuados como me-

] . - - - :
dios aclaradores para materiales orgdnicos ligera-
X : ;

mente tefiidos, por ej. folios, prensados o fibras

' dé maferiélesfsintéticoé polimeros_y.po;iconden-

sados, talés como poliésteres,,polianidaé,-poli—

“uretanos, nitrilo poliacrilico, cloruro polivini-

1;60, éloruro palivinilidénico; polietiienb, poli-~".

gpiopileno’asi como también los copolimercs de los
. materiales sintéticos mendionados, ademis seda de _

'acetato, triacetato de celulosa, pallamidas natu—

ralee y finalmente tamblén para grasas, aceltes,

~ ceras, naraflnas, etc.

Se puedsn.en@lear péra marcer los

aceltes, ta;és como petrdlec y destilados del’

- mismo.

: - Especialmente valiosas son las triazg

filcumafinas, obtenibles segln la presente inven-.

'ciﬁn, sin embargo, para la aclaraciba de fzoras

de poliéster dél tipo del tereftalato poliglicd-

Yico, -tal como terilene, dacron, etc.

i

las T-aminocumarinas ya se conocen

desde hace tiempo como aclaradores para los distin-

) toa substratos.

; Sin emb_rgo, hasta ahora no se han da~

do a conocer los derivados 1,2, 3-trlazéllcos de la

13-fen110~cumar1na que ge pusden obtener segﬁn el

’ E
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‘procedimiento de la presente invencidn.

Esto tiene probablemente su razbn

'idebido a'que el gnillo cumarinico, primeramen-

'te no se considera s5lido a la oxidacidn y se-

gundo como fhcilmente disociable con &lcali.

Bajo las condiciones de la oxida-
icién de un' colorante o-eminoazoico al 1,2,3-
%triazol éra de'esperér que el anillo cumarinico

se abriese por el élcali existente en tales oxi-

daciones ¥y .fuese totalmente destruido por el me-
dlo de oxidacibn.

Sin embargo, se ha desoublerto gor—

1

@renﬁentemente que las T-aminocumarinas 3-fenil-

?ustituidas se pueden transformar, sin destruc-
Eién digna de mencidn y con buenos rendimientos,
§n las T-triazolil-3-fenil~cunmarinas.

; Al sustituir los grupos aminicos
?n los derivados diaminoegfilbénicos por anillos
ﬁ,2,3-triazélicos se presenta, en la mayoria de
ios cagos, un desplazamiento ligersmente verde
ée la fluorescencia. Era de esperar que en el
%resente 0as0 lg tonalidéd de fluorescencia de
por ej. las T-amino-3-feniloumarinae fluovescen-
%es en'alcohol, en un agul tirando a ﬁerde, al
%riazolizar, se Gesplazaria fuertemente hacia
;rerde. Esto, sorprendentemente no se presentl.

; Por otra parte es también sorpren-
@ente la intensidad de 1a fluoresoenoza, 8l se

tlene en oonslaeracl6n gque de las T-aminocunari-

nas no sustitufdas en la posicibn 3 por restos
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;fenilicos, al diazoar, copular y oxidar en forma
;anéloga al procedimiento seglin la presente inven~
Ecién ~-tal y como se ha descubierto- sflo se obtie-
gnen productos de fluorescencia extraordinaria-
Se }mente d8bil y sin aplicacidn técnica.
' ; Llas presenteg T-triazolil-3-fenil-
_écumarinas se caracterizan, sobre fibras de poli-
‘ester, por una tonalidad fluorescente azul neu-
ftrb haafa azul tiréndo a verde, mientras que to-
10. Ed°5 log aclaradoryes actualmente en el mercado que
Edeéarrollan sobre fibras de polidster un efecto
iapropiado, den aclaraciones destacadameﬁte azul- -
‘gtirando a_roj§.
: Era una n'eo:esidad évidente el pro- -
15, © Qducir aclaraciones azul neutro haste azul tiran=
ido a verde sobre estas fibras, 1o que hasta ahora
;no fué posible en forme satisfactorim, de maners
hué 109»presen£es compuestos representan un enri-
équecimiento‘de la.técnicaf N
. 20. . é o - ILastbiazolilcumarinas presentes son
'§s6lidas a los me@idé de oxidacibn (se obtienen en pre
;sencia de tales) ¥y, por lo tanto, se pueden smplear
en el bafio de blénqueado-cloiitico. Ademés mue s-
&ran una.solidez my elevads a la luz y al lava-
25, o | |
S | ’; . Los compuestos obtenidos segn le
. iresgnte inveneibn se pueden emplear solos o en
‘ koﬁbinacién con aclaradores conocidos,.ﬁudiendo
;mpleérse ademds para corregir la tonalidad de
;30. oo ‘ ;aclarados demasiado tirando s rojo.
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Su aplicacifén se puede efectuar en

i

, un bafio acuoso, preferentemente en presencia de

| : .
- medios de dispersibén o disolventes y sobre fibras

fie poliéster en presencia de un medio suxiliar de-
pomlnado “Carrier", adends también en bafios de la-

’V'ado .

i Pero también es posible elaborar los

1
i

bompuestos obtenidos segin le presente invencidn

‘ dentro de losg materzales sintéticos, por ej. fi-

.bras 51ntét1cas, me&ianxe fusidn o disolucidn en

l
resblandecedores o} introduciéndolos en las solu-

bidnes de los substratos (es decir, en las solu-

clones de hiladoe o masas)

ff » Adembs se pueden emplear los nuevos
i

aclaradores también segin el procedimiento

: ”Foulardtherm" en el cual, mediante inmsrsién o

fria (Foulard), en unaAsuspe3516n,acuosa, el aclg
redor aplicado igualadamente sobre el material a

fclarar se fija mediante un ulterior tratamiento

, térmlco (seoado o con vapor).

TLos 31gulentes ejemplos explican la
ﬁnﬁénci6n.ubas parﬁes 1ndicadas significan par-
%es’en pesg,'ias temperéturgs estédn indicadas en
gradoa Centigradoa. ' .

f - En las férmulas 31guientes significa

AY el regtos
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--%8,6 partés de hidrocloruro de-l§;34fenilé7-amino—
¢unarina (contenido aminico = 83%) sé diazoan a
,i5¢209 en una mezola de 136 partes ds &cido sul-

| féirico concentredo y 6,9 partes de nitrito s8dico.

.ﬁespués de‘agitgr brevemegte,ha terminado la reac-

é¢ién. ILa mezcla de reacclén sékvierte sobre 390

,ﬁartés de hielo, la suspensisn obtenida del com-

puesto diazoico se agita hasta homogenelzarla des—

pués de lo cual se agrega a 8% una solucidn de

‘22 3 partes de 4cido 2-amino-naftalin~1—sulf6nico

y 4 partes de hidréxido sédico en 150 partes de
agua y se efectda la. copulacién mediante calenta—
ﬁiento a 50-608@, El colorante obtenido se flltra, o

se lava con agua, después con amoniaco al 1% y fi—

. nalmente con agua.



E1l colorante, adn humedo, (124 partes) se.
dlguelve en 800-1000 partes de piriding e 559 Des- .
'pués de - enfriar a 229 se gotean 170 partes de una so-
_1ue16n acuose ~aprox. al 17%- de hipoclorito sédico
5."' enJel plazo de 30' minutos e la solucidn del coloran-
| te. Después de agitar durante verias horas el colo-
rante ha desaparecido en su mayor parte. Se callen-
ta brevemente 8 959 y- se deja enfrlar. Después de
'enfriar con hlelo-agua ge filtra la precipitacién
10. . cristallna formada, ‘se 1ava prlmeramente con una
'mezcla de plridlna ¥ agua (l 1 partes en volumen)
y después con agaa. Mediante tratamientc con car- |
vbén actlvo ¥ reorlatallzaelén de - 10 veces la canti-
- -dad de clorobenzol se puede llmpiar la 3~fenllo-7~
- 15, naftotrlazolll-cumarlna.‘ ‘ ‘
; Bl compuesto es insoluole en agua, pe-
roéée Gisuelve en muchos disolventes orgénicos, ta-
- ,léis como Formamida dimetflica, piridina, cloroben-
zol, &ter monometilico del glicol etilénlco, dioctil
20, f'balato. - _
g _,' E]1 m#emo compuesto se obtiene si, en 8l
: ejemplo anterior, el 4ecido 2-amino-naftalin-l-sulfé—
nlco se sustltuye por 14,3 partes de 2—am1no~nafta11na
‘ § por 22,3 partes de 4cido naftil—Z—sulfaminlco o 23, 7
25. partes de é&cido 2-naft110-am1no-metano—sulfénlco
_ Oompuestos con propiedades gsimilares
Seg abtienen 51', en el ejemplo de arriba, el 4cido
2-%mino-nafta1inpl-sulfénico se sustituye por
1ﬁ,3 partes de 2—amino-5-metoxi—naftaiiha, resp.

30. 17,3 partes de 2-amino-6-metoxi-naftalina, resp.
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17,3 partes de 2-amino-T-metoxi-naftalina, resp.
17,3 partes de l-amino-4-metoxi-naftalina y, por
lo demis, se procede en forma igual.
. Todos los pﬁoductos mencionados fluo-

rescen en disolventes orgdnicos a la luz del dia

‘tensamente azul y son, empleados en dispersidn
acuosa, valiogos aclarasdores dpticos para las fi—
vras sintéticas, especialmente las fibtras de po-
iiéster de 4cido tereftdlico y glicol. Ios com=
puestos se pueden emplear en el Saﬁo blangueador

clorftico 'y se caracterizan por una solidez a la

‘__luz inesperadamente elevada. .

BJERPIO 2 ~

. . K
CH3fI§!IIIII[ii:;;;.WA|
CH 30~ — == :

28,6 partes de hidrocloruro de 1a 3-fenilo-T-amino—

" cumarina (contenido sminico.= 83%) se diazoan como

descrito en el Ejemlo 1, y a 8-102 ge mezcla con

‘una solucibén de 13,7 partes de l-amino-4-metilo-5-

métoxiebenzol en 100 parteé de piridina ﬁ se ca-
liente a 50-602. E1 colorante o-aminoszoico obteni-
do se filtra y se lava neutro.

Para la oxidacibn se disuelve la tor-

ta de colorante ain hlmeda en 800-1000 partes d=

. piridina mediante calentemiento a 752. A esta tem~

peratura se agregan 50 partes de acetato de cobre

en 61 plazo de 30 minutos hasta que se disuelve el

colorante. Después de hervir durante varias horas
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al reflujo ha desgaparecido el_colorante. Se'en-
f;:‘ia ¥y la precipitacidn se s_e.para., se lava con
‘una mezcla de piridina y aguas (1:1) y finalﬁen-
te adin con agua. ‘

5. ~ El producto eh bruto se limpia median-
te tratamiento con carbén activo y mediante recrig-
talizacin de o-diclorobenzol. |

Productos con propiedades muy simila-
res se obtienen si, en el ejemplo de arribe, se
10, sugtituye el l-amino*4—metilo—BAmetoxi—henzbl por
' 15,75 partes de l-amino-4-cloro-5-metoxi-benzol,
o por 15,3 partes de l-amino-4,5-dimetoxi-benzol
6 pof 12,2'partes de 4,4'=diamino~-2,2'~-dimetoxi~
difenilo. |
'15. ' : Los'oompuestos'mencionados son valio~
808 aclarsdores para fibras de polidster de 4cido

tereftdlico ¥ glicol.
EJEMPLO 3 -

| 28,6 pertes de hidrocloruro de la 3-fenilo-T-amino-

20. cumerina (contenido emfnico = 83%) se diazoan como
descrito en el Ejemplo 1. A la suspensibn diazoica
se agfegan o 8-102 una solucibn de 21 partes de '
2-fenilo-5(6)—amino-benzotriazol en 180 partes de
‘piridina y la copulacién se termina mediante calenta-

25. miento a 50-602., El colorante obtenido se disuelve
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oxida con hipoclorito sddico y el producto de
oxidacién, de @iffcil solubilidad, se lava. Ne-
diante tratamiento con carbdn active yjrecrista—
lizacidn de o-dlelorobenzol se obtlene un polvo
cristalino amarillo pélldo. ', o
Un compuesto de propieéadeé'si@ir

lgres se obtiene si, en el ejemplo de arriba, se

- sustituye el 2-fenilo~5(6)-amino-benzotriazol

por 26 partes de 2-naftilo-5(6)-amino-beénzotriazol.

Los compuesfos,fbrman polvos tirando a»émarillo
que, en disolventes orginicos, fluorescen inten-
samente azul y se pheden emplear como aclarado-

res para fibras sintéticas.

EJEVMPIO 4 -

) ’ Una pasta, compuesta de 33 5 par-
tes de hidrogenosulfato de 3-fen110—7-amino-ouma

ring (oontenldo aminlco = 71%) y 51,2 partes de

' écido‘sulfﬁricb del 75%, se mezcla intensamente

con 267 partes de agua. Después de abregar 134
'partes de hielo desmennzado se diazoa irmediata-~

mente con 6 9 partes’ ‘de nitrito sédico, disuelto



By

5.

10,

i5.

20.

=16
en 20 partes de agua. BEs preciso agitar durante
varias horas para terminar la reaccifn., A 8-109
se copula con una solucidn de 17,0 partes .de 5-
amino-acenafteno en piridina. Calentando.’ a 50-602
se completa la formaecidn del colorante. El colo-
rante filtrade y lavado neutro se sgita con 750
partes de clorobenzol, la mezcla se mezcla a 702
con una solucibn de tetramina de cobre compuesta
de 60 partes de sulfato de cobre cristalimedo, 120
partes de amoniaco acuoso concentrado y 100 par-

tes de agua, y se hierve al reflujo aglitando fuer-

- temente durante varias horaé hasta que hays desapa-

recido el coloranite. La mezcla se enfria a 52, la

Apreeipitaoién ge filtra, se lava con 4cido clorhi-

drico al 10% y con agua. El° producto marrén rojize

‘se libera de los compuestos de cobre mediante re-

crigtalizacibn de clorobenzol y se limpia.

' E1l oompuesto da, aplicado en digper-
sibn acuosa, a las fibras de poliester de 4cido
ﬁeref%élico y &licol una tonaliéad blanca bri-
llante j neutrs de excelente solidez & 1la luz.
EJEMPLO 5 -
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Ia suspensidn del oompuesfb diazoico -
obtenida de 33,95 partes de hidrogenosulfato de 3-fg
nilo-7-amino-cumarina (contenido aminico = 71%) co-
mo en.el Ejemplo 4 se mezcla.a 8-10¢ con 17,3 par;

e tes de l-fenilo-3-metilo-S5-amino-piragol, que es-
tén disueltos en &cido acético glacial, y la co-
pulacifn se termina mediante calentamiento a 50-
602, El colorante precipitado se separa por fil-
tracidn y se lava neutro. Se agita entonces con
10, 750 partes de clorobenzol y se calienta a 75%.
A esta temperatura ée gotea una solucibn de 1274
* partes de nsftenato de cobre (contenido en cbbfe =
10%) en 150 partes de clorobenzol y 63,2 partes de
piridina en el plazo de 30 minutos. Ia mezcla se
15, . agita bajo cajor hasta que el colorante haya desa-
| parecido. Se filtra en caliente de los compuestos
insolubles, se lava con clorobenzol caliente y al
enfriar sé obtiene el nuevo compuesto del filtra-
do como cristales finos que 3¢ pueden limpiar me-
20. diante tratamiento con carbén sctivo y por recris-
talizaciSn de clorobenzol. ‘ | .

Compuegtos con propiedasdes muy simi-
lares éé obbtienen si, en el ejemplo de arriba, el
21=-fenilo=3-metilo~5~anino-pirazol se sustituye

25, por 20,76 partes de 1-(p-plorofenilo)-3-metilo-5-

' anpino-pirazol, & Bien 18,7 ﬁartes de 1~(b—tolilo)—3-~
metilo-5-amino-pirazol y lo demés se procede en
forma idéntica. ITos cox;ipuestoa; arriba mencionados
son medibé.aclaradores Spticos sélidosjal ¢lorito

30 : para fibras de poliéster, Son tambiln excelehte-
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mente adecuadog para aclarar distintos materia-

les orgénicos, especialmente poliestirol, poli-~

etileno y resinas de poliéster insaturadas.
BJEMPLO & -

2357 partes de 3-fenilo-T7-smino-cumarine se diazoan

a 155209\én.ﬁna’mezclé de 140 partes de Acido sul-
fhrico concehtrado ¥y 6,9 partes de nitrito sbddico.
La solucién se mezcla con 390 partes de hielo y se

agita hasta formar una suspensién homogénea. Se .

agregan a 8-102 una solucién de 13,3 partes de

6—éminoindazol.én piri&ina ¥y agitando se calien-
ta a 50~609 Terminada la copulacidn se filtra el
colorante y se lava neutro con agua..

El colorante disuelto en clorobenzol
se oxida con 127,14 partes de naftenato de>cobre

(contenido en cobre = 10%) y 48,75 partes de amina

‘moncetandlica endlogo al ejemplo 5 al cuerpo

1,2,3~triazblico. _ _
En lugar del 6~aminoindazol empleado

en el ejémplo de arriba se pueden utilizar 13,3

' partes de S-aminoindazol con lo que se obtiene
- un producto final con propiedades précticamente

. idénticas.

Los compuestoa son, debido a sue pro-

'piedades, vallosos medlos aclaradores parz flbras .
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sintéticas de poliamidas, ésteres de celulosa o

polidsteres de 4cido tereftdlico y glicol.

EJEMPIO 7 -

27315 parfes de 3—(p—clorofenilo)f7-amino-cumérina
sevdiézoan;-como-descrito en el ejemplo 6, canpnitri-
to‘sédicd:en 4cido sulflrico concentradds La sus-
pensibn del compuesto diazoico se mezcla a 102 con
una solucibn de 22,3 partes de dcido 2-aminonafta-
lin-l-sulfénico y 4 partes de_hidréxido sb6dico en
150 partes de agua ¥ la copulacién se termina ce~
lentando a 50-6082,
» El colorente o-amino-agoico se sepa-
ra por filtracién y se lava neutros La solucidn’
del colorante en piridina se oxida a 20-222 con
l?Q-partes de una solucién acuosa aprox. al 17%
deAhipoclorito'sédico, como indicado en el Ejem-
plo 1. ‘

Despuds de recristalizar de cloro-
fbenzol se obtiene un eristalsto clars euyé solu-
cidn aléohélica fluoresce azul-verdosa a la luz

del diao ' 1‘1
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El compuesto és excelentemente ade-
cuado para aclarar fibras de polidster de 4cido
tereftdlico y glicol y tembién para otras fi-
bras sintéticas. '

o Se obtienen compuestos con pro-
‘plededes muy similares si el &cldo 2-amino- |
naftalin-1-sulfénico se sustituye por 15,7 par-
tes de Tamino-4-metilonaftalina § 22,1 partes
de 1;amino-naftalin~Swmetilosulfon § 25 partes
de amida dimet{lica del Acido l-amino-naftalin-

S-sulfénico & 13,7 partes de l-amino-4-metilo-5-

. meboxibenzol y, por lo demds, se procede iguel.

Todos estos . compuestos de efecto gi~
‘milar son un polvo mis o menos amarillo.,

. EJSMPIO 8 -

12;55 péftes de 3~(p~folilo)~T~amino~cumarina se

diazoan a 15-208 en 9C'partes'aebbido'sulfdrico

concentrado y 3,45 partes de nitrito sédico. La .

'f.meééla de reaccidn se agita con 270 partes de nie-

1o a una Suspensién‘homogénea..Se~agregan enton~

 ces af8—109-qﬁa solucidn de 7,15 pafteé de 2-amino-
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naftalina en 50 partes de piridina y la copula-

cidn se terming mediante calentamiento a 50-602,
Se neutraliza con amoniaco y se agregan 375 partes
de piridina técnica. En caso necesario se le agre-
ga sal comin a la mezcla hasta que se presenta una
separécién de capas. La solupi6n del colorante en
piridina se mezcla a 752 en el plazo de 3C minutos
con 63,57 partes de naftenato de cobre (contenido
en cobre = 10%) y la oxidacién al compuesto iriazé-
lico se termiha hirviendo durante varias horas al
reflujo. Después de enfriar se filtra la precipi-
tacibn cristaliné y se limpia mediante recristali-
zacidn de una solucién de formamida dimet{lica -
acuosa. .

En dispersidn acuosa muestra el nuevo
compuesto una capacidad de éplicacién buensa sobre
fitras de poliéster de &cido tereftélico y glicol.

Con ella se logran tonalidades blancas
nuy briilanfes gie son sblidas al clorito y poseen
une solidez-a la luz ihésperédamente elevada.

o 1Si en el ejemplo de arriba se susti-
tuye el componente de copulacidn por 6,85 partes -
de'1-amino-4~metilo—S—metoxibenzol, entonces se

obtisne un compuesto de eficacia muy similar.

EJENEIO Q -
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La suspehsién del compuesto diazoico
obtenida de 33,5 partes de hidrogenosulfato de

3-fenilo—7-amino-cumarina {contenido aminico =

" 71%) segfn el ejemplo 4 se refne a 3 - 5% con
‘ung solucibdn de 10,8 partes de L3-diaminobenzol

en 500 partes de agué. Terminada la copulacibdn se
filtra el coloranfie o-aminoazoico, se ;ava bien y
ge disuelve, en caliente, en 500 partes de piri-
dinetécnica.

A 75% se agregan 50 partes de acetato
de cobre. A cortinuacidn se agite.la mezcla a tem-
peratura de ebullicién hagta que el colorante haya
degsaparecido tdmlmente. Después de enfriar a 09 se
filtra la precipitacién y se recristaliza de una mez-
¢la de piridina-agua 1:l.

Del 5—am1no—2(3'-fenilo-cumarin11—7’)-
1,2 3-benzotriazol obtenido se disuelven 17 T par-
tes en formamida dimetilica y agregando agua, hie-
loy 12,5 partes de 4dcido clorhidrico concentrado

a 0-52 ge diagzoa con 3,45 partes de nitrito sbdico.

Se slgue agitando durenté una hora, se precipita

el compuesto diazoico totalmente mediante adicidn

de cloruro sbdico y se fiitrg.

Bl compuesto diazaicoiédn himedo se
agrega en porciones g 500 partes de aloohol hir-
viendo y la hezclg se calienta haste que haya ter-
minadd le reaccién‘aigzoicg.'Se deja enfriar, se

filtra y el residuo,sé disueiveken clbrobénzol ca~

~liente bajo adicidn de carbdn activo y se vuelve

a filtrer., Xl enfriar el filtrado éristaliza un
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" polvo amarillo phlido gue, disuelto en alcohol, a

le luz del dfa fluoresce fuertemente azul.

| Otros productos mis con propiedades
simiiares gse obtienen si en el ejemplo de arriba
el 1,3—diaminobenzol ge sustituye por 12,2 par-
tes de 4-metilo-1,3-diaminobenzol 4 13,8 partes
de 4-metoxi=-1,3-diaminobemsol, & 14,25 partes de
4~-cloro=l,3-diaminobenzol y por lﬁ demis se pro-
cede igual. ,
| :>Todos los compuestos forman valiosos

aclaradores para los substratos orginicos de la

. clase ye mencionada.

EJEMPIO 10 -

3534 partes de Sfamino;é-(3';£énilo-cumarinilf7‘)-

1;2,3?benzofpiazol'(segﬁn el ejemplo 9) se diazoan
en‘ééido sulfirico concentrado éqn 6,9 partes de ni-
trito sbdico a 15-20¢. Ia mezcla ée vierte a tanto
hielo desmenuzado hasta qué se forme un écido sulfd-
rico de agirox. un 25%. Inmedistemente se copula me— -
diante adicifn de 14,3 partes de 2~émino—na£taliné
que esté disuelta en 100 ‘partes de pirldina, ya
contlnuaclén ge calienta a 50-602, ‘

El colorante o-aminoazoico se flltra,
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. nas y otros.

se lava neutro “eon macha. agua J después se suspenr :

; .de en. 500 partes de p1r1dlna. Ventaaosamente se

"agtegan alin O 1 parté de un medio de dispersién

o-ionégeno yel colorante ge oxida a 258 en 30'

j'minutos mediante goteado de 150—170 partes de
. una solucién aprox. al 17ﬂ de hlnoclorito sbdi-

CCe

Ta ox1dac16n se termina medlante

i_ calentamiento 8 70~809 El producto marrén cla-

ro, de diffcil solubilidaé, se preciplta, se lar;

_va b1én con agua y después se seca. Hediante tra~
tamiento con carb&n activo y recﬁlstalizacién de
o-diclorobenzol ge obtlene un polve’ crlstallno cla~

. TOe Disuelto en dlsolvente organioo musstra una

fuerte fluorescen01a azul. Es excelentemente ade-

. cuado como aclarador para fibras y cuerpas de po—

liesteres, pollamldas, mitrilos poliacrilicos,'

steres de. celulosa, poiluretanos, poliolefi—

Un compuesto«deiefecto similar se

‘obtiene si en el eaemplo de arrlba, se sustitn—

ve el 2-amino—naftalina por 13 7 partes de 1—amino-

4-metilo-5-metoxibenzol y por.lo demds se procede
‘ EJEMPLO 11 -

Se mezclan 10 partea de 3—fen110-7-
naftotriazolll-cumarlna (e;emplo 1) con 20 partes
de sodio fcido dioctnfenilpol;gncoleteroxiacé- ‘

tico con 40 grupos de etenoxi en la moléocula y 70

" partes de agus, en forma tal, que se forma.unéf
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dispersibn fina (masa).

100 parteé de tejido &e'pol{ZEter,
por gj; terileno o dioleno ss tratan durante una
hora a 60-002 en un bafio que muestra la siguien-
te composicidn: 3000 partés de agua, 6 partes de
deido férmico (85%), 6 partes de clorito sbdico

y 0,8 parte de la masa arribs mencionada. Enton-

ces se enjuega y se seca. El tejido as{ tratado

‘muestra un mayor grado_de blancura que uno’ blan~

queado comparativamente sin la adicidn del deri-

vado triazblico bajo condiciones por 1o demds

| Sustituyéndo en este ejemplo elfclo-'

;_rlto sédlco y el écido férmico por 15 partes de

deido peracético al 40% ge obtiene un efecto gi-
milar..
EJEMPLO 12 -

50 partes de un tej:.do mlxto de al-.

A godén y pol:.éster (dioleno) se tratan’ en propor-

016n &e flota 1:30 con 0,4. part'e de la nasa mencip
nada en ol eaemplo 11l durante una hora a 60-100¢,
VentaJOSamente ge le,agregan-al ‘bafio ain 0,5 par-
e por litro de flbta'ae_uh medio dispersién no-

ionégeno.'Finalmente-se énjuaga ¥y se seca; El fe-

T jido aparece més blanco y més luminoso que' el sin

En lugar de 1a 3-fen110——7—na.f~botriazo— n

: lil-eumarlna se puede emplear en este ejemplo tam-
'ﬂ$bién o1 6-metilo-5—metoxi—2-(3'—fenil-oumarinil-?')-

1»'1 2 3—benzotrlazol (eaemplo 2) como aclarador.



EIEMPI;O 12
V.. ' . A una solucibn de 150 partes de.un
" polvo de nltrilo pollacrilico (orlon) en 1000 par-
. tes de formamida dimetilica se le- agregan 0,3 paxr-
5. ' to de 3—fenilo-?-naftotrlazolil-cumarina (ejemplo 1),
‘d1sueltas en 4 partes de formamlda dimetilica, los
‘folios o hilos obtenidos de esta’ solucibn tlene una
. aparencia méis blanca que los ob$enidos como oompar
. - racién 31n aclarador.
10; - EIENPIO 14 - _
. o ' Un tejido de poliéster (Terllene,.
dacron) se. impregna a temperaturs de ambiente al
'Foulard con una solucidn que en 1000 partes de agua
jrcontlene 0,5 partede medio ‘aclarador bptico segin
154 : " el ejemplo 4y uns parte de godio écido dioctil-
o A fenllpollgllcpléterox1acet1co. Se exprime a una’
" ﬁegepcién’de.SO% de liguido,née seca durante 30
minutos a 608 y después ge somete durante 10 mi-
.nutos'a’otro tratamiento térmico e 1300. Bl te-
20, ‘, ‘jido se aclara fuertemente de esta manera. EL éclg
rado:r esg por'io renos ﬁan fuerte como aguél gue se
puede obtener por un tratamiento correspondlente
. del tejido en el vafio hirviendo. .
" BJENPIO 15 - ‘ o |
25, . . . Un tejidp_de s6da’ de ecetato, que e
- lave durante 30 minutos a 909 con 5 g/l de un ja-
" bén que contiene 0, 2% de 3-fenilo~7-naftotriazo-
lil-cumarlna, muestra un dblanco nayor que uno tra~
tado con jabén corriente.

30, - . En lugar de jabdn se pueden ‘emplear
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‘,también detergentes 31ntéticos., -

EJEMPLO. 16 - , |
100 partes de tegldo de nolléster

(terilene, dioleno) se tratan en una proporcidn

. de flota de l 30 oon- 0, 6 parte de una fina dig- .
: persién, que se obtuvo de 10 partes de 3-fenilo-

 7-naftotriazolil-cumarina, 10 partes de &ter

'oleilpoliglicélico con ZO-grﬁpos de etenoxi en

»laﬁﬁblécula y 80 partes de sgua, durante 30-60
.L&inutps a 120% en un aparato deftéﬁido3a'a1ta tem

‘ pératura. El tejido enjuagado ¥y secado muestra, en

comparacién. con el sin tratar, una~aclara016n nés

'.rviva de tonalidad neutra.

Faltando el aparato arrioa mencio-

Znado se puede tratar el tejido- hirviéndole duran~
' te una hora. Un mejor aprovechamignto del bafic se-

‘logre sin eﬁbargo si a la flota se agregan 2 - 5

&1 de un medio esponjador de fibras por ejemplo

& bééé de triclorobenzol y el tejido se trata du-

‘pante aprox. una hora a 90-959, Después de este

tratemieato se saponifica convenientemente el te—
jido_durante 10 minutos a 60-702 (2 g de détérgeg
teTSintético neutro/1l, proporcién de flota 1340).

Después de enjuagar y secar, muestra el tejido

una tonalidad blangagbrillante de excelente soli;

dez a la luz.
| N 01T 4 |

Descrita suficientemente la natura-
leég dél‘invento, asf como lae manera de realizar-

lo on la préctica, debe hacerse constar:que'las
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disp03101ones anterlormente 1ndlcadas son suscep-

: tiblec de modificaciones ae detalle en cusnto no

alteren su principio fundamental. También se hace

Acoﬁstér'que éi invento corresponde a una Soliditud'

-] de Patente presentada en Suiza n¢ 6887/62 de fe-

cha 7 de gunio de. 1962 aoogiéndose, por lo tan-

'to, a los beneficios que conceden los Convenios

Internacionales en vigor, y siendo lo gue conse-

: tifuye_la esencia del referido invento y-por lo

que se solicita Patenté-dé_lnvencién por 20 afics
on Espafia: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE NUEVOS
DERIVADOS FLUORESCENTES, 1,2,3~PRIAZOLICOS DE IA
3eFENIIPcUMARINA“; carab;erizéndoéé por lo gi-

guientes f ‘ “ B , - l
| 18 - Procedimieﬁto dé‘oﬁtenéién de

nuevos derivédos.fluoresgentes,'1,2,3—triazﬁlicos.

de la'3—fenilwcumarina, incoloros o casi inecolo~

T0s, que corresponden a la férmula general

- donde A representa un resto dihidroarilibo liga~-

do en 2 &tomos de C contiguos con los étomos de N
del anillo triazélico, en caso dado no-iondgena-
mente sustituido, y Ry Ry hidr6geno o un susti-
tuyente no-ionégeno, caracterizado, porque un )

amina primaria de férmula
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3;donde Ry R tlenen el signzfioado de arrlba, ge
f ’d1azoa, la sal dlazénlca formada se reine con un

.lamlna aromética primarla 00puladora vecinal ‘a un

’-grupo aminico prlmario y el colorente’ o—amlno~azoi-
kf co’ formado se transforma por oxidacién en el corres )

. pondiente compuesto 1 2, 3-tria5611co-

"-f 28 - Procedlmlento, segdn la re1v1n-.'

;e dicacién 18, caracterizado porque pars la obten-
:cién ae eolqrante o-amino-azoico ge emplea un com~
%’ponante de copulacién gue contiene un’ grupo sulfé-‘
“nico qué ge: disocia bajo laa condlclones de reac-

’ cidn,’

38 - Procedimiento,,segﬁnAlas re1v1n-

‘dicaciones 18 y 2‘,-caracterizado porque la oxi-
 Qacién al-;,Z,B—iriazol ge efectie en un disolven- - -
- te orgénico:QOn ayuda de un complejo de une sal de

'cobre I de un écxdo carbénlco y de una base de

jnltrégeno organlca.;;

4° - Proce&imlento de obtenclén de

. nuevos derivados.fluorescentes, 1,2,3—tr1azélir
‘cos de la 3~fenil-cumarina, tel y como qﬁéda
: substahcialmante descrito en la presehte Memo-

. rig.
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