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"Procedimiento de obtención de nuevos derivados 
fluorescentes, 1,2,3-triazólicos de la 3-fenil- 
cumarina'',

S A N D O Z, A.G. entidad suiza, 
residente en Basilea, Suiza.

La presente invención se refiere a 
un procedimiento para la obtención de derivados 
1,2,3-triazólicos incoloros, o casi incoloros, 
de la 3-fenilo-cumarina, que corresponden a la 
fórmula general5
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donde A representa un resto dihidroarilico ligado 
en 2 átomos de C contiguos con los átomos de N del 
anillo triazálico, en caso dado no-ionógenamente 
sustituido, y R y hidrógeno o un sustituyante 
no-ionógeno, caracterizado, porque un amina pri­
maria de fórmula

NHr .0=0

donde R y R^ tienen el significado de arriba, se 
diazoa, la sal diazónica formada se reáne con un 
amina aromática primaria copuladora vecinal a un 
grupo amínicc primario y el colorante o-amino- 
azoico formado se transforma por oxidacián en el 
correspondiente compuesto 1,2,3**triazólico.

Los nuevos compuestos fluorescen 
violeta hasta azul verdoso, Son excelentemente 
adecuados como aclaradores.

Los sustituyentes R y en el esque­
leto fenil-cumarinico pueden ser un átomo de hi­
drógeno, además un grupo alquilico bajo con 1?5- 
átomos de 0- tal como un grupo metílico, etílico



o propilico, un grupo alcoxi, tal como metoxi 6 
etoxi, un grupo ciano, un átomo de halágend, pre­
ferentemente P $ Cl, además un grupo alquilosulfo- 

' nílioo,por ejemplo, metilosulfonilico, arilosul- 
5. fonillco o un grupo dé sulfonamida.

El diazoado ás las 7-amino-3-fenileu- 
marinas se efectúa según métodos en si conocidos 
en suspensiones acuosas o en ácido sulfúrico con­
centrado o en medió acuoso orgánico, por ejemplo, 

10. . en ácido acético diluido, en formamida dimetilica
o sulfóxido dimetilico mediante un nitrito alcali- 
nico. o un nitrito orgánico, por ejemplo, nitrito 
amílico, por lo general en presencia de ácido mi­
neral. "

15. La reunión de los componentes de copu­
lación se efectúa por lo general sin aislamiento de 
la sal diazónica mediante neutralización del ex­
ceso de ácido de la mezcla de diazoación mezclada 
con el componente de copulación, por ejemplo, con 

20. lejía alcalina, sosa, acetato sódico o bases nitro-
genosas terciarias, tales como piridiná o homólo­
gos de las mismas, preferentemente a 20-60^0.

En los componentes que contienen gru­
pos sulfónicos se disocia simultáneamente el gru- 

25. po sulfúnico o sulfornetilico.
Como componentes de copulación entran 

por ejemplo en consideración:
Los aminobenzoles, tales como:
1—amino—4-metilo-5-metoxibenzol 
1-amino-cloro-5-me toxibenzol30
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1- amino-4, 5-dime toxibenzol
4,4'-diamino-2,2'-dime toxidifenilo 

Los diaminobenzoles, tales como: 
m-fenilenodiamina
m-toluilenodiamina(2,4-diamino-l-me-

tilobenzol)
1,3-diamino-4-metoxibenzol 
1̂ 3-diamino-4-clorobenzol 

Las aminonaftalinas, tales como:
2- aminonaftalina 
2-amino-5-me toxinaf talina 
2-amino-6-metoxinaftalina 
2-amino-7-met oxinaftalina 
l-amino-4-metilonaftalina 
l-amino-4-metoxinaftalina 
l-amino-5,8^dlcloronaftalina 
l-amino-5-metilosnlfonilonaftalina
El amida N-dimetilica del ácido 1-amino- 
naf talin-5-sulf6nic o 6

sus derivados que contienen grupos sulfónicos, ta­
les como:

ácido 2-aminonaftalin-l-sulf ónico 
ácido naftil-2-sulfám inico 
ácido naftil-2-me tilamino-l^-sulf ónico. 
Estos áltirnos compuestos muestran, 

en comparación con los correspondientes compuestos 
libres de grupos sulfónicos, la ventaja de menos 
peligrosidad fisiológica. Los grupos sulfónicos, 
o los grupos sulfomátilicos, se eliminan durante 
la formación del colorante. Otros componentes de30
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oopulación utilizables son:
Los aminoaoenaf teños, tales como:

4- y 5-aminoaoenaf teño 
6-eloro-5aminoacenafteño 
6-me toxi-5-aminoaoenafteño

Los aminobenzotriazole s, tales como:
2-fenilo-5-(6)-aminobenzotiazol 
2-naftilo-5-(6)-aminobenzctriazol 
2-(p-clorofenilo)-5-aminobenzotriazol 
2-(p-tolilo)-5-aminobenzotriazol 
2-(p-cianofenilo)-5-aminobenzotriazol 
2- (p-metoxifenilo )-5'-aminobenzotr iazol 
2-fenilo-6-bal6ge no-5-aminobenzo triazol 
2-fenilo-6-alquilo-5-aminobenzotriazol 
2-fenilo-6-ale oxi-5-aminobenzotriaz ol 

Los aminopirazoles, tales como:
1-fenilo-3-me tilo-5-aminopir az ol 
1-p-clorofenilo-3-me tilo-5-aminopirazol 
l-p-tolilo-3-metilo-5-aminopirazol 

Los aminoindazoles, tales como:
6-aminoindazol
5- amino indaz ol

etc.
Si como componente, de copulación 

se emplea poliamina, entonces se recomienda a d ­
iar los grupos aminicos que sobran después de la 
triazolización del colorante azoico formado, o 
retirarlos mediante diazoaoión y ulterior ebulli­
ción, o sustituir los grupos aminicos diazoados
por sustituyentes no-ionógenos, ya que los grupos30
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aminicos libres reducen la solidez a la luz del 
aclarador.

La oxidación de los colorantes o- 
aminoazoícos se efectda, debido a la insolubi­
lidad délos mismos en agua, convenientemente en 
presencia de disolventes orgánicos sólidos a la 
oxidación. Entran, en consideración por ejemplo, 
formamlda dimetilica, piridina, halogeno-hidrocar­
buros, tales como clórobenzol, etc.

Como medios de oxidación son por ejem 
pío adecuados:

Los alcali-hipohalogenitos, preferen­
temente Na-hipoclorito

Los complejos de sal cdprica de,sa­
les cdpricas inorgánicas u orgánicas, tales como 
sulfato de cobre, carbonato de cobre, acetato de 
cobre, naftenato de cobre, etc. y las bases de ni­
trógeno, tales como amoniaco, aminas, piridina, 
etc.

Los compuestos obtenidos segdn la 
presente invención se limpian convenientemente di­
solviendo y precipitando de un disolvente orgánico, 
en caso dado bajo adición de carbón activo o de 
mezclas de disolventes orgánicos con agua, en caso 
dado bajo adición de una pequeña,* cantidad de nidro 
sulfito alcalino, Las 7-triazolil-cumarinas repre­
sentan un polvo amarillo claro, hasta amarillo cas­
taño que es insoluble en agua, pero que se disuel­
ve en disolventes orgánicos, tales como hidrocar­
buros, alcoholes, cetonas, ásteres, asi como tam-
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bián en los demás reblandecedores empleados asnal­
mente en la elaboración de materiales sintéticos, 
bajo.producción de una fluorescencia intensa.azul- 

. violeta hasta azul verdosa.
5. . Son excelentemente adecuados cómo me­

dios áclaradores para materiales orgánicos ligera­
mente teSidos, por ej. folios, prensados o fibras 
dé materiales sintéticos polímeros y policonden- 
sádos, tales como poliásteres, poliamidas, poli-

10. uretanos, nitrilo poliacrilico, cloruro polivini-
lico, cloruro polivinilidénico, polietileno, poli­
propileno asi como también los copolimeros de los
materiales sintéticos mencionados, además seda de*? * i . . ,

. acetato, triaoetato de celulosa, poliamidas natu- 
 ̂ 1$. rales y finalmente también para grasas, aceites,

ceras, parafinas, etc.
¡ Se pueden emplear para marcar los
aíceites, tales como petróleo y destilados del 
mismo.

20. - Especialmente valiosas son las triazo
lilcumarinas, obtenibles según la presente inven­
ción, sin embargo, para la aclaración de fibras 
de póliéster dél tipo del tereftalato poliglicó- 
lico, tal como terilene, dacron, etc.

25. , Las 7-aminocumarinas ya se conocen
desde hace tiempo como aclaradores para los distin­
tos substratos.
¡ Sin embargo, hasta ahora no se han da­
do a conocer los derivados 1,2,3-triazólicos de lá 
3-fenilo-cumarina que se pueden obtener según eli 
i

3o.
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¡procedimiento de la presente invención. "

Esto tiene probablemente su. razón 
debido a que el anillo cumarinico, primeramen­
te no se considera sólido a la oxidación y sa­
lgando como fácilmente disociable con álcali.
' Bajo las condiciones de la oxida­
ción de un colorante o-aminoazoico al 1,2,3- 
Itriazol era de esperar que el anillo, cumar inico 
¡se abriese por el álcali existente en tales oxi­
daciones y fuese totalmente destruido por el me­
dio de oxidación.
; Sin embargó, se ha descubierto sor­
prendentemente que las 7-aminocumarinas 3-fenil- 
austituidas se pueden transformar, sin destruc­
ción digna de mención y con buenos rendimientos, 
en las 7-triazolil-3-fenil-cumarinas.
, Al sustituir los grupos aminicos
!
én los derivados diaminoestilbánicos por anillos 
1,2,3-triazólicos se presenta, en la mayoría de 
los casos, un desplazamiento ligeramente verde 
de la fluorescencia. Era de esperar que en el 
presente caso la tonalidad de fluorescencia det -
por ej. las 7-amino-3-fenilcumarinas fluorescen­
tes en alcohol, en un azul tirando a verde, al 
triazolizar, se desplazaría fuertemente hacia 
verde. Esto, sorprendentemente no se presentó, 
i Por otra parte es también sorpren­
dente la intensidad de la fluorescencia, si se 
tiene en consideración que de las 7-aminocumari­
nas no sustituidas en la posición 3 por restos



;fanílleos, al dlazoar, copular y oxidar en forma 
;análoga al procedimiento segdn la presente inven- 
!ción -tal y como se ha descubierto- sólo se obtie- 
¡nen productos de fluorescencia extraordinaria- 

5. 'mente débil y sin aplicación técnica.
Las presentes 7-triazolil-3-fenil- 

cumarinas se caracterizan, sobre fibras de poli- 
'ester, por una tonalidad fluorescente azul neu­
tro hasta azul tirando a verde, mientras que to- 

10. dos los aclaradores actualmente en el mercado que
¡desarrollan sobre fibras de poliáster un efecto 
.apropiado, dgm aclaraciones destacadamente azul ' 
tirando, a rojo.
! Era una necesidad evidente el pror-¡ -

15. .ducir aclaraciones azul neutro hasta azul tiran-
ido a verde sobre estas fibras, lo que hasta ahora 
no fuá posible en forma satisfactoria, de manera 
iqúe los presentes compuestos representan un enri- 
¡queoimiento de la técnica.

20. ¡ Las*M?iazolilcumarinas presentes son
'sólidas a los medios de oxidación (se obtienen en pre 
¡sencia de tales) y, por lo tanto, se pueden emplear 
jen el baño de blanqueado el orí tico. Además mues­
tran una solidez muy elevada a la luz y al lava- 

25. ¡dú.
¡ Los compuestos obtenidos segdn la
presente invención se pueden emplear solos o en 
¡combinación con aclaradores conocidos, pudiendo 
¡emplearse además para corregir la tonalidad de 

30. aclarados demasiado tirando a rojo.

- 1
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Su aplicación se puede efectuar en 
. an baño acuoso, preferentemente en presencia de 
medios de dispersión o disolventes y sobre fibras 
Üe poliéster en presencia de un medio auxiliar de­
nominado "Carrier", además también en baños de la­
cado .
! Pero también es posible elaborar los
!
¡compuestos obtenidos según la presente invención 
dentro de los materiales sintéticos, por ej. fi-

. ibras sintéticas, mediante fusión o disolución en 
! . . 
yesblandecedores o introdaciándolos en las solu­
ciones de los substratos (es decir, en las solu-t
je iones de hilado o masas).
! Además se pueden emplear los* nuevos
'aclaradores también según el procedimiento 
!" Foulardtherm" en el cual, mediante inmersión 
fría (Foulard), en una suspensión acuosa, el acia 
rador aplicado igualadamente sobre el material a 
^clarar se fija mediante un ulterior tratamiento 
térmico (secado o con vapor).

Los siguientes ejemplos explican la 
invención. Las partes indicadas significan par­
tes en peso, las temperaturas están indicadas en 
grados Centígrados.
! En las fórmulas siguientes significa
A' el resto:

<í
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EJEMPLO 1 -

t

á8,6 partes de hidrocloruro dé la 3-fenil-7-amino- 
cumarina (contenido aminico = 83%) se diazoan a 
15-203 en ana mezcla de 136 partes de ácido sul- 

5* fArico concentrado y 6,9 partes de nitrito sódico.
Después de agitar brevemente ha terminado la reac­
ción. La mezcla de reacción se vierte sobre 390 
partes,de hielo, la suspensión obtenida del com­
puesto diazoico se agita hasta homogeneizarla des- 

10. ijués de lo cual se agrega a 8a una solución de .
^2,3 partes de ácido 2-amino-naftalin-l-sulfónico 
y 4 partes de hidróxido sódico en 150 partes de 
agua y se efectAa la copulación mediante calenta­
miento a 50-603. El colorante obtenido se filtra, 

15. se lava con agua, después con amoniaco al 1% y fi­
nalmente con agua.

: ' i , ' ' .' *
¡ . - ' . . .
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¡ El colorante, adn hdmedo, (124 partes) se
disuelve en 800-1000 partes de piridina a 55^. Des-

t ' ' ' '
pués de enfriar a 22^ se gotean 170 partes de una so­
lución acuosa -aprox. al 17%- de hipoclorito sódico 
enj el plazo de 3Ó minutos a la solución del coloran­
te; Después de agitar durante varias horas el colo­
rante ha desaparecido en su mayor parte. Se calien- 

; tai brevemente a 95^ y se deja enfriar. ̂ Después de 
enfriar con hielo-agua se filtra la precipitación 
cristalina formada, se lava primeramente con una 
mezcla de piridina y agua (1:1 partes en volumen) 
y después con agua. Mediante tratamiento con car­
bón activo.y reorietalización de 10 veces la canti­
dad de clorobenzol se puede limpiar la 3-fenilo-7- 
naftotriazolil-cumarina.

El compuesto es insoluble en agua, pe- 
ro;se disuelve en machos disolventes orgánicos, ta- 
. les como formamida dimetilica, piridina., cloroben- 
zol, éter monometilico del glicol etilénioo, dioctili
ftalato.

! El mismo compuesto se obtiene si, en eli
ejemplo anterior, el ácido 2-amino-naftalin-l-snlfó- 
niico se sustituye por 14,3 partes de 2-amino-naftalina 
6 'por 22,3 partes de ácido naftil-2-sulfamÍnico o 23,7 
partes de ácido 2-naftilo-amino-metano-sulfénico 

Compuestos con propiedades similares 
ga¡ obtienen si, en el ejemplo de arriba, el ácido 
2-¡amino-naftalin-1-sulfónico se sustituye por 
17;, 3 partes de 2-ámino-5-metoxi-náftalina, resp.
17:,3 partes de 2-amino-6-metoxi-naftaíina, resp.30



17y3 partes de 2-amino-7-metoxi-naftalina, resp. 
17^3 partes de 1-ami no-4-me toxi-naftalina y, por 
lo demás, se procede en forma igual.

Todos los productos mencionados fluo- 
5. rescen en disolventes orgánicos a la luz del dia

intensamente azul y son, empleados en dispersión 
acuosa, valiosos adoradores ópticos para las fi­
bras sintéticas, especialmente las fibras de po- 
^iáster de ácido tereftálico y glicol. Los com- 

10. puestos se pueden emplear en el ba&o blanqueador
cloritico y se caracterizan por una solidez a la 
luz inesperadamente elevada.
EJEMPLO 2 -

28,6 partes de hidrocloruro. de la 3-fenilo-7-amino- 
15. cumarina (contenido aminico= 83%) se diazoan como

descrito en el Ejezplo 1, y a  8-10S se mezcla con 
una solución de.13,7 partes de l-amino-4-metilo-5- 
metoxi-benzol en 100 partes de piridina y se ca­
lienta a 5C-602. El colorete o-aminoazoico obteni- 

20. do se filtra y se lava neutro.
Para la oxidación se disuelve la tor­

ta de colorante aún húmeda en 800-1000 partes da 
. piridina mediante calentamiento a 753. A esta tem­
peratura se agregan 50 partes de acetato de cobre 

25. . en el plazo de 30 minutos hasta que se disuelva el
colorante. Después de hervir durante varias horas
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al reflujo ha desaparecido el colorante. Se en­
fria y la precipitación se separa) se lava con 
una mezcla de piridina y agua (1:1) y finalmen­
te adn con agua.

El producto en bruto se limpia median­
te tratamiento con carbón activo y mediante recris­
talización de o-diclorobenzol.

Productos con propiedades muy simila­
res se obtienen si, en el ejemplo de arriba, se 
sustituye el l-amino*4-metilo-5-metoxi-henzol por 
15,75 partes de l-amino-4-cloro-5-metoxi-benzol, 
o por 15,3 partes de l-amino-4,5-dimetoxi-benzol 
ó por 12,2 partes de 4,4'-diamino-2,2'-dimetoxi- 
difenilo.

Los compuestos mencionados son valio­
sos aclaradores para fibras de poliáster de ácido 
tereftálico y glicol.
EJEMPLO 3 -

28,6 partes de hidrocloruro de la 3-fenilo-7-amino- 
cumarina (contenido aminico = 83%) se diazoan como 
descrito en el Ejemplo 1. A la suspensión diazoica 
se agregan a 8-103 una solución de 21 partes de 
2-fenil0-5(6)-amino-benzotriazol en 180 partes de 
piridina y la copulación se termina mediante calenta­
miento a 50-603. Ei colorante obtenido se disuelve25



en piridina, como descrito en el Ejemplo 1, se 
oxida con hipoclorito sódico y el producto de 
oxidación, de difícil solubilidad, se lava. He­
díante tratamiento con carbón active y recrista- 

5. lización de o-dielorobenzol se obtiene un polvo
cristalino amarillo pálido. ' -

Un compuesto de propiedades simi­
lares se obtiene si, en el ejemplo de arriba, se 
sustituye el 2-fe nilo-5(6)-amino-benzotriazol 

10. por 26 partes de 2-naftilo-5(6)-amino-bénzotriazol.
Los compuestos forman polvos tirando a amarillo 
que, en disolventes orgánicos, fluorescen inten- 
sámente azul y se pueden emplear como aclarado- 
res para fibras sintéticas.

.15. ' . EJEMPLO 4 - - '

Una pasta,;compuesta de 33,5 par­
tes de hidrogenosulfato de 3-fenilo-7-amino-cuma 
riña (contenido aminico = 71%) y 51,2 partes de 
ácido sulfárico del 75%, se mezcla intensamente 

20. con 267 partes de agua. Después de agregar 134
. partes de hielo desmenuzado se diazoa inmediata­

mente con 6,9 partes de nitrito sódico, disuelto
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en 20 partes de agua. Es preciso agitar durante 
varias horas para terminar la reacción. A 8-103 
se copula con una solución de 17.0 partes de 5- 
amino-acenaf teño en piridina. Calentando . a 50-603 
se completa la formación del colorante. El o d o ­
rante filtrado y lavado neutro se agita con 750 
partes de clorobenzol, la mezcla se mezcla a 70a 
con una solución de tetramina de cobre compuesta 
de 60 partes de sulfato de cobre cristalizado, 120 
partes de amoniaco acuoso concentrado y 100 par­
tes de agua, y se hierve al reflujo agitando fuer­
temente durante varias horas hasta que haya desapa­
recido el colórante. La mezcla se enfria a 53, la 
precipitación se filtra, se lava con ácido clorhí­
drico al 10% y con agua. El producto marrón rojizo 
se libera de los compuestos de cobre mediante re­
cristalización de clorobenzol y se limpia.

El compuesto da, aplicado en disper­
sión acuosa, a las fibras de poliester de ácido 
tereftálico y glicol una tonalidad blanca bri­
llante y neutra de excelente solidez a la luz. 
EJEMPLO 5 - .



La suspensión del compuesto diazoleo 
obtenida de 33y5 partes de hidrogenosulfato de 3-fe 
nilo-7-amino-cumarina (contenido aminico = 71%) co­
mo en el Ejemplo 4 se mezcla a $-109 con 17,3 par- 

5* tes de l-fenilo-3-metilo-5-amino-pirazol, que es­
tán disueltos en ácido acético glacial, y la co­
pulación se termina mediante calentamiento a 50- 
602. El colorante precipitado se separa por fil­
tración y se lava neutro. Se agita entonces con 

3-0* 750 partes de clorobenzol y se calienta a 75^*
A esta temperatura se gotea una solución de 127¿t4 
partes de naftenato de cobre (contenido en cobre = 
10%) en 150 partes de clorobenzol y 63^2 partes de 
piridina en el plazo de 30 minutos. La mezcla se 

15. agita bajó calor hasta que el colorante haya desa­
parecido. Se filtra en caliente de los compuestos 
insolubles, se lava con clorobenzol caliente y al 
enfriar se obtiene el nuevo compuesto del filtra­
do como cristales finos que se pueden limpiar me- 

20. diante tratamiento con carbón activo y por recris­
talización de clorobenzol.

Compuestos con propiedades muy simi­
lares se obtienen si, en el ejemplo de arriba, el 
.:l-fenilo-3-metilo-5-amino-pirazol se sustituye 

25. por 20,76 partes de l-(p-clorofenilo)-3-metilo-5-
amino-plrazol, ó bien 18,7 partes de l-(p-tolilo)-3- 
me tilo-5-?amino-pirazol y lo demás se procede en 
forma idéntica. Los compuestos arriba mencionados 
son medios aclaradores ópticos sólidos al Clorito 
para fibras de poliéster. Son también excelenta-30



mente adecuados para aclarar distintos materia­
les orgánicos, especialmente poliestirol, poli- 
etileno y resinas de poliéster insaturadas. 
EJEMPLO 6 -

23 y7 partes de 3-fenilo-7-emino-cumarina se diazoan 
a 15^-200 en una mezcla de 140 partes de ácido sul­
fúrico concentrado y 6,9 partes de nitrito sádico.. 
La solucián se mezcla con 390 partes de hielo y se 
agita hasta formar una suspensión homogénea. S e .

10. agregan a 8-103 una solución de 13,3 partes de
6-aminoindazol en piridina y agitando se calien­
ta a 50-602. Terminada la copulación se filtra el 
colorante y se lava neutro con agua.

El colorante disuelto en clorobenzol 
15. se oxida con 127,14 partes de naftehato de cobre

(contenido en cóbre - 10%) y 48,75 partes de amina 
monoetanólica análogo al ejemplo 5 al cuerpo
1,2,3-triazólico.

En lugar del 6-aminoindazol empleado 
20. en el ejemplo de arriba se pueden utilizar 13,3

partes de 5-aminoindazol con lo que se obtiene 
un producto final con propiedades prácticamente 
idénticas.

Los compuestos son, debido a sus pro- 
25. piedades, valiosos medios aclaradores para fibras .



sintéticas de poliamidas, ásteres de celulosa o 
poliéstores de ácido tereftálico y glicol. 
EJEMPLO 7 -

10.

15.

20.

27^15 par,tes de 3-(p-clorofenilo)-7-amino-cumarina 
se diazoan, como descrito en el ejemplo 6, coâ sitd.- 
to sádico en ácido sulfárico concentrado. La sus­
pensión del compuesto diazoico se mezcla a 108 con 
una solución de 22,3 partes de ácido 2-aminonafta- 
lin-l-sulfónlco y 4 partes de hidróxido sódico en 
150 partes de agua y la copulación se termina cal­
lentando a 50-608.

El colorante o-amino-azoico se sepa­
ra por filtración y se lava neutro. La solución 
del colorante en piridina se oxida a 20-228 con 
170 partes de una solución acuosa aprox. al 17% 
de hipoclorito sódico, como indicado en el Ejem­
plo 1.

Después de recristalizar de cloro- 
benzol se obtiene un cristalato claró cuya solu­
ción alcohólica fluoresce azul-verdosa a la luz 
del día.



El compuesto es excelentemente ade­
cuado para aclarar fibras de poliéster de ácido 
tereftálico y glicol y también para otras fi­
bras sintéticas.

5. Se obtienen compuestos con pro­
. piedades muy similares si el ácido 2-amino-

naftalin-1-sultánico se sustit^e por 15,7 par­
tes de laminp-4-metilonaftalina 6 22,1 partes 
de 1-amino-naf t alin-5-me t ilosulfon 6 25 partes 

10. de amida dimetilica del ácido 1-amino-naftalíh-
5-sultánico á 13,7 partes de 1-amino-4-met il o- 5­

. metoxibenzol y, por lo demás, se procede igual.
* . Todos estos compuestos de efecto si­

milar son un polvo más o "menos amarillo . . .
15. ' . . EJ3SPÍ0 8 - - .  ̂ .

12,55 partes de 3-(p-tolilo)-7^amino-cumarina se 
diazcan a 15-203 en 90 partes de ̂ cido sulfdrico 
concentrado y 3,45 partes de nitrito sádico. La .

. mezcla de reacción se agita con 270 partes de hie-
20. lo a una suspensión homogénea. Se-agregan enton­

ces a 8-10S una solución de 7,15 partes de 2-amino-r
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naftalina en 50 partes de piridina y la copula­
ción se termina mediante calentamiento a 50-608.
Se neutraliza con amoniaco y se agregan 375 partes 
de piridina técnica. En caso necesario se le agre­
ga sal corndn a la mezcla hasta que se presenta una 
separación de capas. La solución del colorante en 
piridina se mezcla a 75^ en el plazo de 30 minutos 
con 63,57 partes de naftenate de cobre (contenido 
en cobre = 10%) y la oxidación al compuesto triazó- 
lico se termina hirviendo durante varias horas al 
reflujo. Después de enfriar se filtra la precipi­
tación cristalina y se limpia-mediante recristali­
zación de una solución de formamida dimetilica 
acuosa.

En dispersión acuosa muéstra ei nuevo 
compuesto una capacidad de aplicación buena sobre 
fibras de poliéster de ácido teréftállco y glicol.

Con ella se logran tonalidades blancas 
muy brillantes que son sólidas al elorito y poseen 
una solidez a la luz inesperadamente elevada.

Si en el ejemplo de arriba se susti­
tuye el componente de copulación por 6,85 partes 
de l-amino-4-metilo-5-metoxibenzol, entonces se 
obtiene un compuesto de eficacia muy similar. 
EJT3MPL0 9 - '

-A'
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La suspensión del compuesto diazoico 
obtenida de 33,5 partes de hidrogenosulfato de 
3-fenilo-7-amino-cumarina (contenido aminico =
71%) segdn el ejemplo 4 se retine a 3 - 5^ con 
una solución de 10,8 partes de 3J-diaminobenzol 
en 500 partes de agua. Terminada la copulación se 
filtra el colorante o-aminoazoico, se lava bien y 
se disuelve, en caliente, en 500 partes de piri- 
dine^ócnica.

A 75* se agregan 50 partes de acetato 
de cobre. A continuación se agita.la mezcla a tem­
peratura de ebullición hasta que el colorante haya 
desaparecido tdalmente. Despaós de enfriar a OS se 
filtra la precipitación y se recristaliza de una mez­
cla de piridina-agua 1:1.

Del 5-amino-2(3'-fenilo-cumarinil-7')-
1,2,3-benzotriaizol obtenido se disuelven 17,7 par­
tes en formamida dimetilica y agregando agua, hie­
lo y 12,5 partes de ácido clorhídrico concentrado 
a 0-53 se diazoa con 3,45 partes de nitrito sódico. 
Se sigue agitando durante una hora, se precipita 
el compuesto diazoico totalmente mediante adición 
de cloruro sódico y se filtra.

El compuesto diazoico adn hdmedo se 
agrega en porciones a 500 partes de alcohol hir­
viendo y la mezcla se calienta hasta que haya ter­
minado la reacción diazoica. Se deja enfriar, se 
filtra y el residuo se disuelve en clorobenzol ca­
liente bajo adición de carbón activo y se vuelve 
a filtrar. Al enfriar el filtrado cristaliza un30.



polvo amarillo pálido que, disuelto en alcohol) a 
la luz del día fluoresce fuertemente azul.

Otros productos más con propiedades 
similares se obtienen si en el ejemplo de arriba 
el 1,3-<3iamlnobenzol se sustituye por 12,2 par­
tes de 4-metilo-l,3-diaminobenzol 6 13)8 partes 
de 4-metoxi-1,3-diaminobenzol, 6 14,25 partes de 
4-cloro-1,3-diaminobenzol y por lo demás se pro­
cede igual.

Todos los compuestos forman valiosos 
aclaradores para los substratos orgánicos de la 
clase ya mencionada.
EJEMPLO 10 -

35,4 partes de 5-amino-2-(3'-fenilo-cumarinil-7')- 
1,'2,3-benzotriazol (segán el ejemplo 9) se diazoan 
en ácido sulfárico concentrado con 6,9 partes de ni­
trito sádico a 15-203. La mezcla se vierte a tanto 
hielo desmenuzado hasta que se forme un ácido sulfd- 
rico de aprox. un 25%. Inmediatamente se copula* me­
diante adición de 14,3 partes de 2-amino-naftalina 
que está disuelta en 100 partes de piridina, y a 
continuación se calienta a 50-603.

El colorante o-aminoazoico se filtra.



u  -

5.

10.

15.

20.

25.

.10.

$ 794'^
-24-

se lava neutro con mucha agua y después se suspen­
da en, 500 partes de piridina. Ventajosamente se 
agtegan adn 0,1 parte de un medio de dispersión 
nc-ionÓgeno y el colorante se oxida a 25^ en 30 

minutos mediante goteado de 150-170 partes de 
una solución aproxl al 17% de hipoolórito sódi­
co. ;

La oxidación se termina mediante 
calentamiento a 70-90^.. El producto marrón cla- 
i*o, de difícil solubilidad, se precipita, se la­
va bién con agua y después se seca. Hedíante tra­
tamiento con carbón activo y recristalización de 
o-diclorobenzol se obtiene un polvo cristalino cla­
ro. Disuelto en disolvente orgánico muestra una 
fuerte fluorescencia azul. Es excelentemente ade- 

. cuado como aclarador para fibras y cuerpos de po- 
liesteres, poliamidas, mtrilos poliácrílicos, 
ésteres de celulosa, poliuretañes, poliolefi- 
nas y otros.

Un compuesto de efecto similar se 
obtiene si, en el ejemplo de arriba, se sustitu­
ye el 2-amino-naftalina por 13,7 partes de 1-amino- 

. 4-metilo-5-metoxibenzol y por lo demás se procede 
'igual.
EJRMPLQ ii -

Se mezclan 10 partea de 3-fenilo-7- 
naftotriazolil-cumarina (ejemplo 1) con 20 partes 
de sodio ácido dioctilfenilpoliglicoléteroxiacé- 
ticO con 40 grupos da etenoxi en la molécula y 70 
partes de agua, en forma tal, que se forma una
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dispersión fina (masa).
100 partes de tejido de poliáster, 

por ej. terileno o diolano se. tratan durante una 
hora a 60-903 en un baño que muestra la siguien­
te composición: 3000 partes de agua, 6 partes de 
ácido fórmico (85%), 6 partes de clorito sódico 
y 0,8 parte de la masa arriba mencionada. Enton­
ces se enjuaga y se seca. El tejido asi tratado 
muestra un mayor grado de blancura que une blan­
queado comparativamente sin la adición del deri­
vado triazÓlico bajo condiciones por lo demás 
idénticas.

.Sustituyendo en este ejemplo el clo­
rito sódico y el ácido fórmico por 15 partes de 
ácido peracético al 40% se obtiene un efecto si­
milar.
EJEMPLO 12 -

50 partes de un. tejido mixto de al­
godón y polióster (dioleno) se tratan en propor­
ción de flota 1:30 con 0,4 parte de la masa mencija 
nada en el ejemplo 11 durante una hora a 60-1003. 
Ventajosamente se le agregan a^ baño aán 0,5 par­
te por litro de flota de un medio dispersión no- 
ionógeno. Finalmente se enjuaga y se seca. El te­
jido aparece más blanco y más luminoso que el sin 
tratar.

En lugar de la 3-fenilo-7-naftotriazo- 
lil—eumarina se puede emplear en este ejemplo tam­
bién el 6-metilo-5-metoxi-!-2- (3' -fenil-cumar.inil-7')
1,2,3-benzotriazol (ejemplo 2).como aclaradór.



EJEMPLO 13 -
A una solución de 150 partes de un 

polvo de nitrilo poliacrilico (orlon) en 1000 par- 
* . tes de formáñida dimetilica se le agregan 0^3 par- 

5. . te de 3-fenilo-7-naftotriazolil-comarina (ejemplo 1),
disuéltas en 4 partes de formamida dimetilica; los 
folios o hilos obtenidos de esta solución tiene una 
apariencia más blanca que los obtenidos como compa­
ración sin aclarador.

10; EJEMPLO 14 -
Un tejido de poliéster (Tsrilene, 

dacron) se impregna a temperatura de ambiente al 
Foulard con una solución que en 1000 partes de agua 
contiene 0,5 partede medio aclarador óptico según 

15¿ el ejemplo 4 y una. parte de sodio ácido dioctil-
fenilpoliglicoléteroxiacético. Se exprime a una 
recepción de 80% de liquido, se seca durante 30 

minutos a 60$ y después áe somete durante 10 mi­
nutos a otro tratamiento térmico a 130$. El te- 

20. jido se aclara fuertemente de esta manera. El acia
rado.r es por lo menos tan fuerte como aquél que se 
puede obtener por un tratamiento correspondiente 
del tejido en el baño hirviendo.

' -' EJEMPLO 15 -
25. Un tejido de seda de acetato, que se

lava durante 30 minutos a 90$ con 5 g/1 de un ja­
bón que contiene 0,2%'de 3-fenilo-7-naftotriazo- 
111-cumarina, muestra un blanco mayor que uno tra­
tado con jabón corriente.

En lugar de jabón.se pueden emplear30..
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también detergentes sintéticos. - 
EJEMPLO 16 -

100 partes de tejido de poliéster 
(terilene, dioleno) se tratan en una proporción 
de flota de 1:3Ó con-0,6 parte de una fina dis­
persión, que se obtuvo de 10 partes de 3-fenilo- 
7-naftotriazolil-cumarina, 10 partes de éter 
oleilpoliglícólico con 20 grupos de etenoxi en 
la molécula y 80 partes de agua, durante 30-60 

minutos a 12Ós en un aparato de teñido a alta tem 
peratura. El tejido enjuagado y secado muestra, en 
comparación.con el sin tratar, una aclaración más 
viva de tonalidad neutra.

Faltando el aparato arriba mencio­
nado se puede tratar el tejido-hirviéndole duran­
te una hora. Un mejor aprovechamiento del baño se' 
logra sin embargo si a la flota se agregan 2 - 5  

g/l de un medio esponjador de fibras por ejemplo 
a basé de triclorobenzol y el tejido se trata du­
rante aprox. una hora a 90-953. Después de este 
tratamiento se saponifica convenientemente el te­
jido durante 10 minutos a 60-70S (2 g de detergen 
te sintético neutro/l, proporción de flota 1:40). 
Después de enjuagar y secar, muestra el tejido 
una tonalidad blanca brillante de excelente soli­
dez a. la luz.

N O T A
Descrita suficientemente la natura­

leza del invento, asi como la manera de realizar­
lo en la práctica, debe hacerse constar que las



disposiciones anteriormente indicadas son suscep­
tibles de modificaciones de detalle en cuanto na 
alteren su principio fundamental* También se hace 
constar que el invento corresponde a una Solicitud 

5. de Patente presentada en Suiza 6887/62 de fe­
cha 7 de junio de. 1^962 acogiéndose, por lo tan­
to, a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, y siendo lo que cons­
tituye la esencia del referido invento y por lo

10. que se solicita Patente de.Invención por 20 años
en España: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE NUEVOS 
DERIVADOS FLUORESCENTES, 1,2,3-TRIAZOLICOS DE LA 
3-FENIL-CUMARINA"; caracterizándose por lo si­
guiente:

15. is - Procedimiento de obtención de
nuevos derivados fluorescentes, 1,2,3-triazólicos 
de la 3-fénil-cumarina, incoloros o casi incolo­
ros, que corresponden a la fórmula general

donde A representa un resto dihidroarilico liga- 
20. do en 2 átomos de C contiguos con los átomos de N

del anillo triazólico, en caso dado no-ionógena- 
mente sustituido, y R y hidrógeno o un susti­
tuyante no-ionógeno, caracterizado, porque un 
amina primaria de fórmula
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donde R y tienen el significado, de arriba, se 
diazóa, la sal diazónica formada se reúne con tin 
amina aromática primaria.oopuladora vecinal a un 
grupo aminlco primario y el colorante o-amino-azoi- 
oo formado se transforma por oxidación en el corres 
pondiente compuesto 1,2,3-trÍazólico.

. 2§ - Procedimiento, según la reivin-
r dic,aci5n. 18, caracterizado porque para la obten­

ción de colorante o-amino-azoico se emplea un com­
ponente de copulación que contiene un grupo sulfjó­
nico que se disocia bajo las condiciones de reac­
ción.

- Procedimiento, según lar reivin­
dicaciones 18 y 28, caracterizado porque la oxi­
dación al 1,2,3-triazol se efectúa en un disolven- 

- te orgánico con ayuda de un complejo de una sal de 
cobré II de un ácido carbónico y de una base de 
nitrógeno orgánica.

4- - Procedimiento de obtención de 
-nuevos derivados fluorescentes, 1,2,3-triazóli- 
cos de la 3-fenil-cumarina, tal y como queda 
substancialmente descrito en la presente Memo­
ria.
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