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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIGNTO PARA TA SINTESIS DE 7-~TRIACINILAMINOCTMA-
RINAS®, & favor de la fima suize J.R. GEIGY A.G., domicilia-
da en BASIIEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento e refiers & nuevas 7-triscinil-
aminocumerines, a un procedimiento pera su sintesis, a su en-
pleo pers la aclaracidn dptice de meteriel orgénico de peso
molecular elevado y asimismo, como producto industrial, al me-
terisl orgénico de peso molecular elevado que pre€ente un con-
tenido del nuevo aclarador dptico.

Se ha desocubierto que se obtienen valiosas 7-
triacinilgminocumarinas, 8i de hace reaccionar una 2,4, 6-tri.
halogen-s-triacina, como la 2,4, 6-tricloxo- ¢ -tribromo-a-tria.

cine, por el orden de .fucesidn que Se quiera, con la cantidad
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equimolar de un compuesto de la fdrmula I
B-X -H (I)

con la centidad equimolar de un compuesto de la férmula II
Bz-Xa-H

donde
R ¥y B, significen cade uno un radicsl elquilico,
elquenilico, cicloslquilice, eralquilico o
arflico insubstituido o substituido no ow-
mo génesmente y

X ¥ X, significen cade uno oxigeno o azufre;

y con la centidad equimolar de un compuesto 7-eminocumarinico
de la férmla IIT

@ \*? - R, (IIT)
0
"

donde 7
Ry significe un radicel isoefelico-aromdtico o hetero-
cfolico-aromdtico insubstituid o subetituido no cxro-
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mo géneamente y
al anillo bencénico _
A puede ain estar substituido no cromogénesmente,

pera fomar un compuesto de la férmule IV

‘ CHy
~-C=N \C - R
N\ /C - NH - /co
N 0
/° - N/ (1V}
BoXa
donde
Rl. 1’1, R2' Xé.~ R5 ¥ A tienen ol aignificado expuesto

antes.

Si R y R, signifioen cade uno un redical alqui-
lico insubetituido, dete presenta con ventaja 1 a 4 4tomos de
carbono ; si representan un radical elquenilico, Se trata en
particular de un redical delta®-slquenflico ocon 3 dtomos de
carbono por lo menos; si representen un radicel cicloalquilico,
date tiene preferentemente 6 miembros. Si eignificen un radicsl
aralqu:flico, ge¢ trata entonces ventsjosemente de un radicel al-
fa~aril-slquilico con anillo mononuclear; &i repreSenten un re-
dicel arflico, dste es de preferencie mononuclear.

Siempre que los citados redicales By y R, estén

substituids no cromogénesmente, entran en consideracidn como

substituyentes, por ejemplo , el grupo hidroxilico, los grupos
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aleox{lico inferior e hidroxislquilico, el grupo ariloxilico

¥ en particuler el grupo fenox{lico; y en los eanillos arométi-
cos, ademds de datos, los grupos alquilicos inferiores o los
grupos erflicos, en particular el grupo fenflico, o los haldge-
noe heste el mimero atdmico 35, como el fluor, el cloro o el
bromo.

Cuendo R, en las fdrmulas III y IV significe un
radical isocfolico-aromdtico, representa sobre tod al radical
fen{lico; cuando R, sigiifica un radical heterociclico~-arométi-
00, representa principelmente el radicel tienflico-(2). Si es-
tos radiceles, as{ como el anillo bencénico A, en las férmulss
III y IV, estén eubstituidos no cromogénesmente, entren en con-
sideracidn de preferencia como Pubstituyentes los gmpos al-
quflicos inferioress y los haldganos haste el mimero atdmico
35; y en un radical isocfclico-aromdtico R también el grupo
de 4cido sulfdnico.

En 7-triacinileminocumarines de le férmula IV
particularmente valiosas, I& y By mignifican cada uno un gru-
po slquflico inferior, en particular el grupo metflico o eti-~
lico, y By significa el grupo fenilico, mientres el enillo
bencénico A estd de preferencia insubstituid.

Los materisles de pertida de les fdrmules I,

II y III son conocidos o pueden preparerse de manera ya de si
conocida; a8i, se obtienen 7-eminocumerinas de la fémule III
procediendo, por ejemplo, a condensar nitrilos de la frmule
N(}..GHZ-.R3 con 2-metoxi-4-acetilaminobenzaldehidos, pera for-
mar nitrilos de deido 4-scetilamino-2-metoxi-cindmico elfe-
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Ry -substituidos, deselquiler el grupo metoxilico con cierre
del anillo y saponificar & las cumerinas e hidrolizar el
grupo acetilaminico.

La reaccidn de la halogen-s~triscina con los com-
puestos de las fémmlas I, II y III se efectda, como de ordi-
nario, en presencie de agentes sceptores de deido, en le pri-
mera etapa & unos 0-10¢ C, en la seginda etapa & unos 9.60¢ C
¥ en 1s tercera e’u:apa' a vnos 0-95¢ C.

De preferencia, la hélogén-s-triacina se haoce
reaccionar en la primera etapa o también en la segunda etapa
con el compuesto 7-aminocumarinico de la fdrmuls III, mientras
la reaccidn con los compuestos de las fdrmlas I y IT pue-
de reallizarse en la primera, la seganda 0 la tei‘cerg etapa.

Ios materisles de partida de las fdmmles I ¥
II en que X o X2 significen oxigeno Se emplean de preferencia
en exceso. Siempre que Se 1los hage reaccionsar con le halogen-
g-triacine en la primera etapa, se actda ventajosemente en pre-
sencia de agented de reaccidn débilmente alcalina, como los
bicarbonatos alcelinos; si su reaccidn Se efectda en la segn-
da o la tercera etapa, Se sctia con centidades equivalentes
de sus compuestos aloalinos, por ejemplo de los elcoholatos o
fenoletos s0dicos o potdsicos, en cuyo ca¥o Sirve ventajose-
mente de disolvente o fundente un exceso de los compuestos hi-
drox{licos orgénicos de las fdrmules I o II.

S1 se eauplesn materisles de partide de les fdr-

miles I o IT en los que X; o X significan azufre, 2e actua

2
ventajossmente con centidades equivalentes de sus sales alcea-
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lines en solucidn acuoso-orgénica. Como porcidn orgdnica de
estes soluciones se emplesn aqui convenientemente éteres sbier-
toa o efclicos solubles en agia, como el éter dimet{lico o
dletf1ico de dietilenglicol, el dioxeno o el tetrahidrofuranc.

La reaccidn del compuesto halogentriacinico con
el compuesto T-sminocumarinico de le férmla ITI se efectua
como de ordinario, ventajosemente en presencia de cetonas
gliféticas solubles en sgua, como la eoetona o la metiletil-
cetome, 0 en presencia de dteres abiertos o cfelicos solu-
bles en sguz, asi como de agentes aceptores de deido, como
los carbonatos elealinos.

Les nueves 7-triacinilaminocumerines de la £dr-
mula IV eon meterias casi incoloras hasta amarillentas, bien
cristelizades. Siempre que contengan grupos de deido sulfdni-
co y/o de deido carboxflico, son, en forma de sus sales alca-
linas o axm'nicas, solubles en agna y como tales resulten eptes
para la aclaracidn de material fibroso que contenge grupos hi-
drox{licos, como el slgoddn, y de meterial fibroso poliamidico,
como la lana 0 el nyldn.

Se prefieren in embarg 1les 7~-triecinileminocu-
merines de le férmule IV, desprovistes de grupos de dcido Sule
fdnico y de doido cerboxflico e ingolubles en ague, que son
solubles en disclventes orginicos, como 108 dteres cfclicos,
por ejemplo el dioxano, slcanoles, doidos grasos inferiores,
dateres de doidos gresos inferiores, smides de doidos grasos

inferiores y cetonas inferiores, o en hidrocarburos aromdticos,
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eventuslmente helogenados. Las soluciones orginices, prictica-
mente incoloras, suelen menifestar una viva fluorescencia vioe
lads haste ezul. Lea 7.triacinilaminocumarinas insolubles en
ague son gptas para la sclaracidn Optica de material orgénice
hidrdfobo de peso molecular elevado y sobre todo para le aclaw
racidn de poliplestos orgénicos sintéticos, es decir, mabteories
gintéticas obtenibles por polimerizacidn (por ejemplo, poli-
condensacién o poliadicidn), como poliolefinas (por ejemplo,
polietileno o polipropileno), cloruro de polivinilo y, sobre
tod, poliemides sintdticas, como el nylon 6 y el nylon 66,
lo mismo que polideteres, en particular polidsteres de dcidos
policarboxflicos arométicos con alcoholes polivelentes, como
los deteres glicdlicos de deido poli-tereftdlico, o tambidn
dsteres de celulosa, como 108 acetatos de celulosa.

La mlaracidn dptica de materiel orgdnico hidrd-
fobo de peeo molecular elevado Be efectia por ejemplo inw
corporando & éste pequefied cantidades de los acleradores Opbi-
cos del invento, de preferenciz 0,001 a 0, 3% respecto 8l mate-
rial que 8o ha de aclarar, eventﬁaimen'te'juﬁto con otras subs-
tancias, como plastificantes, estsbilizadores o pigmentos. Por
ejemslo, Se 108 puede incorporar a las materias sintdticas di-
sueltos en plastificantes, como el ftalato de dioctilo, o jun-
to con estabilizadores, como el dileurato estdnnico de dibutilo
0 el pentaoctil-tripolifosfato sddico, o junto con pigmentos,
como por ejemplo el dxido de titenio. Segin la natureleza del
material que se ha de aclarar, el aclarador puede por ejemplo

disolverse tembidn en 108 mondmeros entee de la polimerizacidn,
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en la masa del polfmero o junto con el polimero en un disvlven
te. AL materiol esf{ tratado previeamente se le da lueg la for
ma definitive deseada por procedimiemtos ya de sf conocidos,
como calandrado, prensado, extrusidn, extensidn, colada o fun-
dicidn inyectada.

Si se ha de aclarar maberial orgdnico hidrdfobo
de peso molecular elevado en forma de fibras, por ejemolo ma-
teriel fibroso de poliemida sintétice, como el nyldn, o de
polidsteres, como los ésteres glicdlicos de deido poli-teref-
tdlico o los dsteres de celulosa, Se emplea ventajosamente una
dispersidn scuosa de compuestos de cumarina de la frmla IV
insolubles en agna, pertenecientes a2 este invento. La disper-
sidn de aclarador presenta preferentemente en este caso un con-
tenido de 0,01 2 0,2% de taoles compuestos cumarinicos, respec-
to 8l meteriel fibroso. Al mismo tiempo puede contener mate-
rias suxilieares, como dispersantes, por ejemplo productos de
adicidn de dxidos de alquileno & slcoholes grasos provistos
de 10 = 18 dtomos de corbono o & fenoles provistos de radicae
les 1lipdfilos y con 10 a 25 dtomos de oxigeno stéreo, por ejen-
plo éter pentadscaglicdlico de alcohol oleico o éter dodeca-
glicdlico de octilfenol o nonilfenol; la dispersidn pusde con-
tener ademds detergentes e imbibidores, como el 1,2-dicloro-
benceno,

La aclaracidn del materisl fibroso con le dis-
persidn acuosa de aclarador se efectia, biem por el procedi-
miento de extraccidn, preferentemente & temperasturss de 60 a

1002 G, bien por el pmceﬁimiento de fulardeo. En este dltimo
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casfo se impregna el gdnero con la dispersidn de aclarador y
lueg se le acaba por tratamiento en celiente, seco o mimedo,
por ejemplo mediante calentemiento a temperabturas superiores
a 100® C o mediente vaporizacidn & temparaturas de 70 a 100°
C con vapor neutro, de preferencia saturado. Al final, el mea-
terial fibroso se enjuage y se sSeca. Resulta sorprendente que
los compuestos de cumarina de la fdrmule IV conformes a este
invento resistan tel tratemiento témico, pues segin la expe-
riencia los compuestos de dlalcoxi-s~triecinilo pueden experi-
mentar en caliente una transposicidn (véase F.B. Schaefer y
colaboradores J. Am. Chem. Soo. 73, 2996 - 1951-). La buena
estabilidad térmice de los compuestos de este invento, que
pernite el empleo en caliente, no podie por tanto preverse.

Il material orgdnico de peso moleoular alto acle-
rad dpticamente Segin este invento, y en particulsr el mate-
rial orgfnico hidrdfobo de peso molecular alto aclarado con
las 7-triscinilaminocumerinas desprovistas de grupos de 4cido
sulfénico y de deldo oarboxilico, presente un aspecto atracti-
vo, blanco puro, de fluorescenclia azulada hasta azulviolada.
Datas aclaraciones tienen buen2 Solidez a la luz.

Los ejemplo® que Siguen ilustran el invento. En

ellos, las temperaturas estdn indicadas en grados centigrados.
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EJEMNPTO 1

GHQ - ¢ =N °Bxe o/ \
7/ \ ' |
8 C - NH - _w =
CHao ..}o._n// 0

Se disuelven en 800 g de acetona 18,5 g de 2,4,
6=tricloro-s-triacina y, agifando, ge trata la solucid;x con
500 g de hielo desmenuzado. A la mezcla asi obtenida se hace
afluir, en el curso de 10 mimtos, refrigerando con hielo ¥y
agitendo, une solucidn acetdnica de 23,7 g de 3-fenil-7-amino-
cumarina y e neutraliza medisnte instilacidn de una solucidn
acuose al 15% de carbonato sddico el dcido clorhidrico gque se
des_prende; Despuds de la adicidn de la sminocumarins, se prosi-
gue lo agitacidn de la suspensidn de color emarillento pdlido,
2 0-5¢ y manteniendo 12 neutralidad con solucidn de carbonato
sddico, hasta que una mestra tratade con deido nitroso no
presente ya nads de compuesto diezdnico. Lareaccidn queds ter-
minede en 2 & 3 horas., Seo obtiene a8i la 3-fenil-7-[4',6'-di-
cloro.s-triacinil-(2')-aminoj-cumarine en forma de Suspensidn
amarillenta. '

15 g de la 3-fenil-7-[4',6'-dicloro-s-triacinil-
(2')-~aminol-cumarina asf obtenids Se hierven en el refrigera-
Gor de reflnjo con una solucidn de 1,8 g de sodio en 350 ce

de metenol, durante 10 horas y agitendo. Se origine una papi-
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lla smarillenta y viscosa. Despuéde del enfriemiento, &e £a-
pare por succidn el producto originado, se le lave con mate-
nol y con ague y Se le Seca en vacio a 80¢.

Se obtienen 14 g de 3-fenil-7-[4',6'-dimetoxi-
g-triacinil-(2')-eminoj-oumarina de la fdrmla estructural
expuesta entes, en forma de polvo de color emarillento pdlido
¥y con un punto de descomposicidn de 215-220¢. Para ulterior
purificacidn, se recristaliza el nuevo derivado de cumarina a
partir de clorobenceno o de dter monometilico de etilemglicol.
Bl producto Se disuelve en los dlsolventes orgénicos, como el
etanol, dando intensa fluorescenciz azulviolada. El nuevo ®©m-
puesto se presta para la aclaracidn de fibras de poliamide y
de polidster.

Se obtienan 3-aril-7-f4',6'-dimetoxi-s-triacinil-
(2')-aminoj-cumarinas que Son aclaradoreg de propledades seme-
jantes, si la 3-fenil-7-[4',6'-dicloro~s-triacinil-(2"')-ami-
nol-cumarina Se reemplaza por la cantidad eciuivalente de uno
de los productos intermediarios indicados en la tebla I y se

procede en lo demds tal como en el ejamplo 1.
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TABLA I
Producto intermediario
. ClL -.C =X
Prmla general ; / N
X j - N - R
AN
(Ll —C - X
Bjemplo
ne R
CH
2 ~e.// \.
|
or® M
3 CHy
\c _
i
O
W
CH
3
CH
4 \(‘; - / \
O/CO —
CH
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- Sjemplo n¢ R
CH CH
9 3 g -

[
co

o0~
| \s:
cO

0 ”~

Los productos intermediarios empleados en los
ejemplos n? 2 a 10 constibuyen polwoe cristalinos de color
emed llento pdlido, con un punto de descomposicidn superior a
2909, Son diffcilmente solubles en los disolventes orgdnicos
no polares corrientes. Se obtienen de manera andloga a la del
método expuesto en el ejemplo 1, a partir de halogen-s-tria-
cina y las correspondientes 3.aril-7-sminocumarinas. Estas ul-
timas se preparan por condemsacidn de cianuros de bencilo, co-
rrespondientemente substituidos, o de 2-(cisnometil)-tiofeno

con 2-metoxi-4-2octilaminobenzeldehido o 2-metoxi-5-netil-4-
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acetilaminobenzaldehido (punto de fusidn, 1212), desalquile-
cidn del nitrilo de dcido o-metoxi-cindmico elfa-substituid
que Se fomma, oierre del anillo a cumerina e hidrdlisis del
grupo acetilaminico.

Los productos finales preparados Segin 108 ejem-
plos n® 4,5y 7 de la tabla I dan en los disolventes orgénicoa
fluorescencia menifiestsmente violada e imparten aclarociones
de viso violado, e® decir, de centelleo 1r0jizo, mieniras que
los productos finales obtenibles megin 1los ejemplos m¢ 2, 3,
6, 8, 9y 10 den fluorescencie azul hasta 8zulviolada e impar-
ten 2 los substratos tratados una fluorescencia de centelleo

ezulino o un efecto de aclaracidn szulino.

EJEMPLO 11

CHx
CHO .C =N ~o -
25 / \
N ¢ ~NH -
N 7 0~
czﬁso..c-n

Se disuelven 6,9 g de sodio en 1000 cc de eta-
nol sbsoluto, se treta la solucidn, egitando, con 57 partes
de 3-fenil-7-[4',6 :-diclom-s-'briacinil- (2')-amino j~cumarina,
preparada segdn-el ejemplo 1, y se sgita en reflujo y & 75-80¢,

durante 4 horas, la suspension Obtenide.
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La 3-fenil-7-[4', 6'-dictoxi-satriacinile(2')-

emino J-cumerina originada, de 12 férmmla estructural expues-
ta 8l principio, se separa por filtracidn despuds del enfrie-
miento, Se lava con agna y con etenol y Se Seca en vacio a
g0¢. Para meyor purificacidn, Se cristaliza el producto a
partir de 1000 oc de clorobenceno. El nuevo compuesto cuma-
rinico fomsa cristales de color smarillento pdlido, que fun-
den transitoriemente e 210¢ y que hacia los 240° se descon-
ponen oon solidificacidn. También este compuesto da, en los
disolventes orgénicos como el metencl, viva fluorsscencia
szulvioleda. Si se traten e 80-902 con una disperasidn acuosa
de este nuevo compuesto cumarfnico tejidos o géneros de punto
de fibras de polieamide sintética, estos géneros adquieren
una eclaracidn my bella.

Se obtienen 3-fenil-7-[4',6'-dialcoxi-s~triaci-
nil-(2')-eminoj-cumarinas correspondientes de propiedades
semejentes, utilizables como aclaradores opticos, si Se reem-
plazen los 1000 cc de etanol por uno de los alcoholes indi-
cads en le tebla II y @e procede en lo demds tal como se ha

indicedo en el ejemplo 1ll.



HOZI-IO"‘@ 6T
no°Ho HO PO HO ] 8T ‘e
Hoauo-anoo-Q Lt
2 2 .
70 HO HOO H0 9T ST
HOPHOCHOOPHD : 6T -
noroCuo VT
oo‘c
50°g'p eT
ao*uto . 2T
ToyooTe su oTdms (g *G

IT v14dVa




5.

10,

15.

20.

25,

-18 -

EJEMPLO 20

Se disuelven & 0-52, en une solucidn de 6,4 g
de hidrdxido sddico y 100 cc de agna, 10 g de metilmercap-
teno'. A la temperaturs ambiente y agitendo, se trala con la
solucidn mencionada de mercepturo sddico una suspensidn de
38,5 g do 3-fenil-7-[4',6'-dicloro-s-triecinil-(2")-amino )-
cumaringe, prepareda Segin el ejemplo 1, en 400 cc de dioxeno.
La temperatura de la mezcls sube haste 35-40¢. Para terminar
la reaccidn, se calienta la mezele & 85-902 y agitando, -
rante 10 hores. B

Despude del enfriemieato, e sepere por filtra-
oion lo 3-fenil-?-[4',6'-di-metilmercepto-s-triacinil-{2')~
aminoj-cumarina emarillenta obtenida, de 1a fdnmle estmuc-
tursl sefialada al principio, sSe la lava con agaa y con etanol
¥y 8¢ la seca a 8¢, en vacfo. Este compuesto funde a 2452,
¥ en solucidn de dimetilformemide o de ter monometflico de
obilenglicol de, a la luz del dfa, vive flmorescencia azml
violada. El nuewo compuesto imparte 2 los substratos de po~

lidster y de poliesmida un atractico aspecto de blenoura.

91 se reemplezen los 10 g de metilmercaptano por
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cantidedes equivalentes de uno de los compuestos mercdpticos

indicados en 1la tabla III y 8e procede en lo demds tal como se
ha indicado en el ejemplo 20, 8e obtienen correspondientes 3.
fenil-7-[4',6'-bis-alquil- 0 -fenilmercapto-s-triacinil-(2')-

aminoj-cumarinas, que son aclaradores igmalmente dtiles.

TABLA IIT

Ejemplo ne compuesto s mercdpticos
21 03H73H
22 mCHZOstH
23 CH:‘QGHZCHZSH
24 - CstH
25 Cl - / \ - GH23H
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Ejemplo neo compuestos mercdpticos
26 cH, ..@_ GF,SH
on 7 \. sz
28 oH, -.- SH
2 o , "

o
2 CH

[

[}

Q :
]

n

fas}




10,

15.

25,

EJEMPLO 3

N\ CH
¢C-N So o/ \
/N |
N ¢ - KNH - 0
/ 0~
=N

En una fugidn de 100 g de femol, 35 cc de ague
¥ 4,4 g de hidrdxido sddico Se introducen, & 50-602, 19,2 g
de 3-fenil-7-[4',6'-dicloro-s~triacinil-(2"')-amino}-cumarine,
preparada segin el ejemplo L. Se agita la mezela 8 85-902 G
rente 18 horas y, desmds del enfriemiento, Se la diluye con
200 cc de etenol &l 85%. Se Sepera por filtracidn el producto
de reaccidn amad 1lento precipitado, se le lava con etanol y
agna y se le Seca en veolo, & 80-852. Por recristalizacidn en
una mezela de 180 cc de dimetilformemide y X0 oc de etanol,
o obtiene el compuesto de la férmule estructural expuesta al
principio, en forma de cristales casi blencos, de punto de -
sidn 2842, cuye Solucidn en muchos disolventes orgénicos, como
etanol, dimetilformemida o &ter monometilico de etilenglicol,
da fluorescencia azulviolada. Gracias a esta propiedad, el
compuesto es un agente de amoleracidn muy bueno para las mate

rias sintéticas orgdnicas.
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51 en lugar de los 100 g de fenol se emplea la

misma cantidad de uno de los fenoles indicados en la table Iv,

ge obtienen, procediend® en lo demds de la misma mensra, 3-
fanil-7-[4', 6'-difenoxi-s-triacinil-(2')-amino J-cumarinas co-

rregpondientes, que Son acleradores dpticos igualmente dtilea.

TABLA IV

Ejemplo n¢ fonoles
32 CH; ~ - OH
33 1l - / \\- OH
OCHg
35 o1 -Q- oH
OGHS
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Ejemplo no | fenoles
cl
36 cl - - OH
EJEMPLO 37
CoH,S
3 . CH
\C =N §(} -
4 \c NH clno
N - NH -
%o o~
Ve
CH O
3

A una mezcle de 200 ce dev netenol y 2% c¢ ge
agué se incorporen 336 g de hidrcarbonato sddico y 368 g de
2,4,6-tricloro-s-triacina. Se agita la mezcla & 30¢ durante
0 minutos, Se la trata con mgna, se Separan por filtracidn los
cristales blanco® precipitados, se lava con agna y 8e Heca.

46 g de la 2-metoxi-4,6-dicloxo-s-triacine asi
obtenida me disuelven junto con 59 g de 3-fenil-7-eminocimaring
en 1500 cc de acetona, agitando, ¥y ®e tratan con 30 g de carbo-
nato sddico y 30 g de agua. Se prosigue la agitacidn de la mez~
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cla reaccional & 309 durante 24 horas todavia, se separa por
filtracidn la 3-fenil-7. 4'-metoxi-6"=cloro-s-triacinil-(2"')-
eminoj-cumerina emarillents y oristelina que Se ha precipitad
¥ Se la lava con acetona y luegd con agua. Este producto inter-
medio se disuelve en dimetilformamide dando fluorescencia azu-
lina y funde con descomposicidn por encima de 220¢.

9,6 g de la 3-fenil-7-[4'-metoxi-6'-cloro~8-~
triacinil.(2')-amino j-cumarina asf obtenida se suspendon en 100
oc de dioxeno y ®e tratan, a 20-302, con 13 cc de une solucidn
eouose 2-n de mercaptiuro etilico de sodio. Se agita le mezcle
& 85¢ durente 40 hores y, después del enfrismiento, se sepera
por filtracidn el producto de reaccidn oristelino y emerillen-
t0, Se le lava con etanol y se le seca en vacio & M-80¢2. El
producto final as{ obtenide, de la férmle estructural indicada
al principio, se recristalize en etanol, con 1o que Ss obtienen
cristales de color amarillento pdlido y punto de fusidn de 159-
1612. El nuevo compuesto cumarinico tiene propiedades Semejan-
tes a las de 1los obbtenidos segin el ejemplo 1 u 11,

S9i en este ejemplo se reemplezen los 13 cc de
solucion 2.n de merceptinro etilico de sodio por 13 cc de una
solucidn 2-n de la sal eddica de uno de los compuestos mercdp-
ticos indicados en la tabla ¥V que Signe, e obiienen, proce-
diendo en lo demds de 12 misma manera, 3-fenil-7-[4'-metoxi-
6'~alquil- 0 -fenilmercapto-s-triacinil-(2')-aminoj-cumarinas

correspondientes, que son aclaradores igualmente utiles.
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fjemplo ne compuesto mercdptico
38 CHssH
39 n-CSH,’-SH
40 n-C 4_H9-.SH
41 - CH2SH
42 - sH
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EJEMPLO 43

En una fusidn constituida por 50 g de fenol,
15 ¢c de agra ¥ 5,5 co de lejia concentrads de sosa clustica,
se introducen, agitendo y a 0-602, 9,6 g de 3-fenil-7-[4"'-
netoxi-6'-cloro-swtriacinil-(2")-eamino J=-cumarina, obtenida
segin el sjemplo 37. Se agita la mezcla & 85-90¢ durante 16
hores y, despuds del enfriemiento, se la trata con 150 cc de
etenol souoso sl 0%, Se Separa por filtracidn el precipitado
que &8¢ ha depositadb, Se le lava con etenol diluido y Se le se-
CEN

Se obtiene el compuesto cumerinico de la férmu-
la estructural indicada al principio, en cristales de color ama-
rillento pdlido y punto de fusidn de 210¢. Esbe compuesto da,
en log disolventes orginicos como el dioxemo, fluorescencia
azulviolada.

Si en lugar de 1os %0 g de fenol se emplea la

misma cantidad de uno de los fenoles indicados en la tabla VI



¥ se procede en lo demds tal como Se he expuesto en el ejemplo,
ge obtienen compuestos cumarinicos andlogos, que son aclerado-

res dpticos igualmente dtiles.

5 PTABLA WI
]
Ejemplo n¢ fenoles
10.
44 (}H3 - - OH
. OCH,
15' 45 @— OH
o | Q
OH
25. 47 Q- 0 -
OH
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EJEMPLO 48

5 H
CHL - /c = N\ CH\\? __@
N C «NH - : /00
G .

CH30 ..\\G-N/ |

Se disuelven en 16 o¢ de agua y 12,5 cc de le=-
jfa 2-n de sosa céustica 8,0 g de 3(m-sulfofenil)-7-eminocu~-
marine y se trata la solucidn & 20252 con 4,5 g de 2-metoxi-
4,6-dicloro-s-triacine pulverizada, preparsda Segin el ejemplo
37. Manteniendo la neutralided de la mezcle con Solucidn acuo-
sa de carbonato s0dico, Se le agita hasta que ya no se perci-
be ningin grupo eminico libre. La suspensidn amerilla obtenida
se trata con 200 cc de metanol ¥ con una solucidn de 1 g de
hidrdxido sddico en 3 cc de agua y lueg Se calienta la mezcla
reaccional a 60-70¢ hasta que da reaccidn newtra. Despuds de
destilar el metanol en exceSo Se enfria la mezcla reaccional,
se sepera por filtracidn el precipitado amerillento y se le Se-
ca.

La sal sodica, 28f obtenida, de 3-{m-sulfofenil)
-7-[4',6"-dimetoxi-s-triacinil-(2')-emino J~cumarina constitu-
ye un polvo emerillento, soluble en egue, cuya solucidn &euo-

pa diluida da fluworescencia szul & le luz del dfa.
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Este compuesto puede emplegrse pars la aclara-
cidn dptice de fibras de celulose, en befio deido hesta nsutro,
y de fibras de poliemide, en bafio dcido.

Lo 3-(m-sulfofenil)-7-aminocumarine empleada
como materiel de partida se obtiene de la manere ordinaria por
sulfonscidn de 3-fenil-7-aminocumerina con monohidrato de dei-

do sulfdrico.

AJEMPLO 49

10 g de un tejido de fibras de hebra, ligera-
mente emarillentag, de dcido poliadfpico-hexemetilendizmina
(Nyldn de la firma E. J. Da Pont de Nemours, Wilmington, Del.
Estados Unidos) se traten durante 30 minutos a 752 en un baio
tintdreo con relacidn de 1iquido de 1:40 ¥y que comtiene 0,01
g de aclaerador del ejemplo 1y 0,2 g de éter pentadecaglicoli-
co de alcohol oleico. Iuegp @ enjuage y 8e seca. Bl tejido
de nylon asi tratado eparece a 1a Iuz del dfa mucho mde blanco

que el tejido no tratado.

EJENPLO R

10 g de un tejido ligeramente eamarillento de
dater glicdlico de 4cido politereftélico de la marca comer-
cial "Dacron™ ge ftratan a 951002, durante 30 minutos, en un
baio éon 1la relacidn de 1iquido de 1:%0 y que contiene 0,005
g de aclarador del ejemplo 1 y 0,3 g de éter pentadecaglicd-
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lico de dcido oleico. Inego Se enjuaga y Se Seca. El género

esl tratado tiene un aspecto mucho nds blanco que una auestra

de comparacién no tratads, de 1la misma procedencia.

EJEMPLO 51

10 g de hilo de acetato de celulosa sin teiiir
ge traten durente 3 minutosm, a 759, en un badiv con la rela-
cidn de liguido de 1:30 y que contiene 0,01 g de aclarador del
ejemplo 11 en forma finemente dispersa. Despuds del arjuague
y el secado, el hilo asi tratado tiene un aspecto notablemente

mds blanco que antes del tratamiento.

EJEMNPLO 52

100 g de género de nylon sin tefiir se levan
anrente 3 minutos, a 702, en un beaiio de lavado que contiene
0,05 g de aclarador del ejemplo 1 y 8 g de un detergente Sin-
tético, con wna relacidn de 1fquido de 1:10. Imego 8¢ enjuega
y se seca. El tejido asi obtenido tiene un aspecto mucho més
brillente que un tejido lavedo sin adicidn de agente de acla-

ra.cidn .

EJEMPLO 53

10 £ de un tejido de dater glicdlico de deido
poli‘berefbélico 8¢ traten dursnte X minutos, a 90.1002, en
un ‘bafio que contiene 0,01 g de aclarador del ejemplo 37, 0,3



g de o-diclorobenceno y 0,1 g de dter dodeceglicdlico de oc-
$ilfenol, con una relacidn de 1fquid de 1:30. Despuds del en-
juagne y el secado, el tejido tiene‘un agpecto noteblemente
mds blenco que antes del tratamiento.

5.
EJEMPLO 54

Un tejido de dster glicdlico de deido politeref-
tdlico e trata a la temperatura smbiente, en el fular, con
un bafio que contiene en 1000 g de agna 0,6 g de aclaradr del

10. ejemplo 1 y 1,5 g de dter dodecaglicdlico de nonilfenol. Se
exprime hastae sl 75% de contenido de 1liquido, Se Seca a 602 y
a continuacidn se calienta el tejido a 125-1%0¢ durante 15 mi-
mtos. Se obtiene asf un tejld de aspecto blanco brillante,

15 EJEMPLO 55

0,06 g del aclarador del ejemplo 11 %e gelatli-

nizen en la mezcladra de rodillos, a 1602 y dureante 15 minutos,

con una mezcla constituida por 67 g de cloruro de polivinilo
20, en polvo, 33 g de ftalato de dioctilo, 2 g de dilaureato de

di-n-butilo-estafio y 0,3 g de tripolifosfato pentezoctflico de

sodio y a continuacidn se lamine en hojas. Les hojes de tloru-

o de polivinilo asi preperadas menifiesten a la luz del dfa

fInorescencia violade y un aspecto noteblemente mds blenco que
25, las correspondientes hojas preparadas sin adicidn de este agen-

te aclarador.
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EJENMPLO 56

0,03 g del aclarador del ejemplo 20 y 7 g do
didxido de titenio (enatas) se eloboran de 12 menera expuesta
en el ejemplo 55, con 67 g de cloruro de polivinilo, 33 g de
Ttalato de dioctilo, 2 g de dilaurato de di-n-butilo-estafio y
0,3 g de tripolifosfato pentesoctilico de sodio, fommendo una
hoja opaca. La hoja as{ preparada tiene un aspecto micho més

blanco que una muestra de comparacidn preparada sin adicidn

de aclarador.

EJEMPLO 57

Se homogeneizan en 00 g de scetona 0,2 g de
aclarador del ejemplo 37, 5 g de didxido de titemio (enatas),
75 g de acetilcelulosa y 25 g de fhalato de dietilo, formando
una solneidn turbia, y se cuela ésta sobre placas de vidrio.
Después de la evaporacidn de la acetona, Se obtiene una pelicu-
la opaca, desprendible, de una blencura macho mds 1{mpida que

una muestra de camparacidn Ppreperade sin agente aclarador.

- s e ad e e e



NOTA

Descrito el invento se daclaran mevas y de propia
invencidén las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
le, demande Qe patente suiza No 3425/65 del 11 de merzo de
149654 ' '

Se o
1. Procedimiento pera la sintesis & T-triacinil-

eminocumarinag, caracterizado por hacerse reaccioner una

2,4,6~trihalogen-g~triacina, por el arden de sucesibn que

ge ¢uierz, con la cantidaed equimolear, en cada casgo, de un
10, compuesto de la férmula I

Ry=Xy-E ()
15, de vn compuesto de la férmula 3;1
RyX,E | (11)
(donce
20. Rl v R, siguificen cads wmo un radical alouilicc, slque-

nilico, cicloalquilico, aralguilico o arfiiico
insgubstituido o acrombforamente substituido,
mientras que

xl v XZ signitican cade uno okigeno o agufre)
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- 34 -

H X

(en la que
33 gignifica vn radiczl isocfclico- o heterocicli.-
co-arométice insubstituldo o geroméioramente
subgtituido .
y el anillo bencénmice
A puede ester todavia scrombforamente substituido),

para former un compuesto de la Lérmula IV

X H
Rx S
\ \ ¢ - &
- IT\c NE | & éo
N S - NE -
jc - ¥# s
. (IV)
k%o .

donde Rl' Xl’ Ra, Xz, R3 y A tienen el significedo expuesto
anteg,
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10.

2. Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carze-
terizedo por el empleo de compuestos de las férmulas I y II
en los que P\1 ¥y R2 significan cada uno un grupo alquilico

inferior.

3. Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 ¥
2, caracteriszado por el emplec de un compuesic T-eminocumari-—
nico de le férmula III en que R, significa el grupo reni-

3
lico y el enillo beneénico 4 estd insubetitufdo.

4, Procedimiento para le sintesis de 7-triacinili-
aminoecumerias.

Seglin se degeribe ¥y reivindice en la presente memoria
descriptiva que constu de 35 Dpaginas foliadas y egeritas a
rnéguina por und sola de sus caras.

fadrid, a P

e ® i 1 1968

Pe 2 JAIME ISERK
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