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P A T E N T E
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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE 7-TRIACINILAMINOCUMA- 

RINAS", a favor de l a  film a suiza J .R .  GEIGY A.G., dom icilia­

da en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re f ie re  a  nuevas 7 - t r ia c in i l -  

aminocumarinas, au n  procedimiento para su sjú itesis , a su em­

pleo para l a  aclaración óp tica  de m aterial orgánico de peso 

molecular elevado y asimismo, como producto in d u stria l, a l  ma- 

5. t e r ia l  orgánico de peso molecular elevado que presente un con­

tenido del nuevo aclarador óptico.

Se ha descubierto qu,e se obtienen valiosas 7- 

triacinilam inocum arinas, s i  se hace reaccionar una 2 ,4 ,6- t r i -  

h a lo g en -s-triacin a , como l a  2 ,4 ,6- t r ic lo r o -  o -tr ib ro m o -s-tr ia - 

10 . ciña, por e l  orden de .sucesión que se quiera, con l a  cantidad



eqpimolar de un compuesto de l a  formula I

(1 )

oon l a  cantidad equimolar de un compuesto de l a  formula I I

Ba-Xa-s

donde

y Rg sig n ifica n  cada uno un rad ica l a iq u ílico , 

a lq p en ílicó , c ic lo a lq p ílio o , aralqujílico o 

a r íl ic o  insubstituido o substituido no 010- 

mogéneamente y

X i y Xg sig n ifica n  cada uno oxigeno o azufre;

y oon l a  cantidad equimolar de un compuesto 7 -aminocumarínico 

de l a  formula I H

CH.

A

HgN

00

( I I I )

donde

Rg s ig n if ic a  un ra d ica l isocm clico-arom ático o hetero- 

oíolico-arom ático insubstitu ido o substituido no ero-
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mo géneament e y 

a l a n illo  bencénico

A puede aun e s ta r  substituido no cromogéneamenta, 

para fom ar un compuesto de l a  fám u la  IV

5.

13.

donde

/  R^, X^, R^, Xg,. Rg y A tien en  e l  sign ificado expuesto

1 $. antes.

S i  y Rg sig n ifica n  cada uno un rad ica l a l  qui­

lic o  insubstitu ido, éste  presenta con v en ta ja  1 a 4 átomos de 

carbono; s i  representan un rad ica l a iqu en ílico , se t r a ta  en 

p a rticu la r  de un rad ica l delta^-alqu enílico  con 3 átomos de 

20, carbono por lo  menos; s i  representan un rad ical c ic lo a lq u ílic o , 

este  tien e  preferentemente 6 miembros. S i  s ig n ifican  un rad ical 

a ra lq u ilico , se t r a ta  entonces ventajosamente de un rad ica l a l­

fa -a rü -a lq u flic o  oon a n illo  mononuolear; s i  representan un ra­

d ical a r í l ic o , éste  es de p referen cia  mononuclear.

25. Siempre que lo s  citados rad icales y Rg están

substituidos no cromo géneament e, entran en consideración oomo 

substituyentes, por ejemplo , e l grupo h idroxjílico , lo s  grupos



-  4 -

y $ /i 
/  &

5.

10 .

15.

20.

25.

a lco x ílico  in fe r io r  e h id ro x ia lq u ílico , e l  grupo a r ilo x íl ic o  

y en p a rticu la r  e l  grupo fe n o x ílic o ; y en lo s  a n illo s  aromáti­

cos, además de ástos, loa grupos a lq u ílico s  in fe r io re s  o lo s  

grupos a r í l ic o s ,  en p a rticu la r  e l  grupo fe n ílic o , o lo s  halóge­

nos h asta  e l  numero atomice 35, como e l f lú o r , e l  cloro o e l  

bromo.

Cuando Rg en la s  fám u las I I I  y IV s ig n if ic a  un 

ra d ica l i  so c íc lic o  -arom ático, representa sobre todo a l rad ica l 

fe n í l ic o ; cuando Rg s ig n if ic a  un rad ica l het ero cíclico-arom át i -  

co, representa principalmente e l  ra d ica l t i e n í l i c o - ( 2 ) . S i  es­

to s  rad ica les , a s í como e l an illo  bencenico A, en la s  fám ulas 

I I I  y IV, están substitu idos no cromogeneamente, entran en con- 

sideracián de p referen cia  como substituyentes lo s  grupos a i -  

q u ilico s in fe r io re s  y lo s  haláganos h asta  e l numero atámico

35; y en un ra d ica l iso  cíclico-arom ático  R .  también e l  grupo3
de ácido su lfán ico .

En 7-triacin ilam ino camarinas de l a  fám u la  IV 

particularm ente v aliosas, y Rg aigciifican cada uno un gru­

po a lq u ílico  in fe r io r , en p a rticu la r  e l  grupo m etílico  o e t í ­

l i c o ,  y Rg s ig n if ic a  e l  grupo fe n íl ic o , mientras e l  an illo  

bencenico A e s tá  de p referen cia  in su b stitu id o .

Los m ateriales de p artid a de la s  fám u las I ,

I I  y I I I  son conocidos o pueden prepararse de manera ya de s í  

conocida; a s í , se obtienen 7-aminocumarinas de l a  fám u la  I I I  

procediendo, por ejemplo, a condensar n i t r i lo s  de l a  fám u la  

NC-CHg-Rg con 2-m etoxi-4-acetilam inobenzaldebidos, para fo r­

mar n i t r i lo s  de ácido 4-acetilsm ino-2-m etoxi-cinám ico a lfa -



Rg-subatituiaos, desalquilar e l grupo m etoxílico con c ie rre  

del an illo  y sap on ificar a la s  cumarlnas e h id ro llzar el 

grupo acetilam ínico.

La reacción de l a  h a lo g en -s-triacin a  con lo s  com­

puestos de la s  fám u las I ,  I I  y I I I  se efectúa, como de ordi­

n ario , en presencia de agentes aceptores de ácido, en l a  p r i­

mera etapa a unos 0-103 0, en l a  segunda etapa a unos 0-60$ C 

y en l a  te rc e ra  etapa a unos 60 -95- C.

De preferencia , l a  h a io g en -s-triacin a  se haoe 

reaccionar en l a  primera etapa o también en l a  segunda etapa 

con e l compuesto 7 -  amino cumaríni co de l a  fám u la IH , mientras 

la  reaccián con lo s  compuestos de la s  fám ulas I  y I I  pue­

de rea liz a rse  en l a  primera, la  segunda o l a  te rc e ra  etapa.

Los m ateriales de p artida de la s  fám u las I  y 

I I  en que o Xg sig n ifican  oxígeno se emplean de preferencia  

en exceso. Siempre que se lo s  haga reaccionar con l a  halogen- 

s - tr ia c in a  e¡n l a  primera etapa, se actáa ventajosamente en pre­

sencia  de agentes de reaccián dábilmente a lca lin a , como lo s 

bicarbonatos a lca lin o s ; s i  su reaccián se efectúa en l a  segun- 

20, da o l a  te rc e ra  etapa, se actúa con cantidades equivalentes 

de sus compuestos a lca lin o s, por ejemplo de lo s  alcoholatos o 

fanolatos sádicos o potásicos, en cuyo caso sirv e  ventajosa­

mente de disolvente o fundente un exoeso de lo s  oompuestos h i-  

droxflicos orgánicos de la s  fám ulas I  o I I .

25, S i se emplean m ateriales de p artida de la s  fá r -

mulas l o  I I  en lo s que X^ o Xg s ig n ifica n  azufre, se actúa 

ventajosamente con cantidades equivalentes de sus sa les  a lca -
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lin a s  en solución aouoso-orgánica. Como porción orgánica de 

estas soluciones se emplean aquí convenientemente éteres ab ier­

to s  o c íc lic o s  solubles en agía, como e l  á te r  dim etílico o 

d ie t í l ic o  de d ie tilen g L ico l, e l  dioxano o e l  tetrahidrofurano.

5* La reacción del compuesto halo gantriacín ico con

e l  compuesto 7-aminocumarínico de l a  fám u la  I I I  se efectúa 

oomo de ordinario, ventajosamente en presencia de cotonas 

a l i fá t ic a s  solubles en agua, como l a  aoetona o l a  m e t i le t i l -  

cetona, o en presencia de éteres ab iertos o c íc lic o s  so lu - 

b les  en agua, a s í como de agentes acepto res de ácido, como 

lo s  caxbonatos a lca lin o s .

Las nuevas 7-triacin ilam ino cumarinas de l a  fó r ­

mula IV son m aterias casi inco loras h asta  am arillentas, bien 

c r is ta liz a d a s . Siempre que contengan grupos de ácido su lfó n i- 

***̂ ' co y/b de ácido oarboxílic.o, son, en ibrma de sus sa le s  a lc a ­

lin a s  o amónicas, solubles en agua y corno ta le s  resultan  aptas 

para l a  aclaración  de m ateria l fibroso que contenga grupos h i -  

d ro x ílico s, como e l  algodón, y de m ateria l fibroso poliam ídico, 

oomo l a  lan a  o e l  nylón.

20. Se p refieren  sin  embargo la s  7-triacin ilam inocu-

marinas de l a  fórmula IV, desprovistas de grupos de ácido su l-  

fónico y de ácido oaTboxílico e insolu bles en agua, que son 

solubles en disolventes orgánioos, como lo s  e teres  c íc l ic o s , 

por ejemplo e l dioxano, a lc a n d é s , ácidos grasos in fe r io re s , 

ásteres de ácidos grasos in fe r io re s , amidas de ácidos grasos 

in fe r io re s  y cotonas in fe r io re s , o en hidrocarburos aromáticos,

25.



eventualmente halogenados. Las soluciones orgánicas, p rá c tica ­

mente incoloras, suelen m anifestar una viva flu orescencia  vio­

lada hasta azul. Las 7-triacinilam inocum arinas insolubles en 

agua son aptas para l a  aclaración óp tica  de m aterial orgánico 

hidrófobo de peso moleoular elevado y sobre todo para la  a c la ­

ración de polip lastos orgánicos s in tá tic o s , es d ecir, m aterias 

s in tá tic a s  obtenibles por polim erización fpor ejemplo, p o li-  

oondensación o p oliad ioión), como p o lio le fin a s  fpor ejemplo, 

p o lie tilen o  o polipropileno), cloruro de p o liv in ilo  y, sobre 

todo, poliamidas s in té t ic a s , como e l  nylon 6 y e l  nylon 66, 

lo mismo que p o liá s te re s , en p a rticu la r  p o liásteres  de ácidos 

polio  arboxólicoa aromáticos con alcoholes p oliv alentes, como 

lo s  ásteres g lic ó lic o s  de ácido p o li- te r e f tá l ic o , o también 

ásteres de celu losa , como lo s  acetatos de celu lo sa .

La aclaración óp tica  de m aterial orgánioo hidró­

fobo de peso molecular elevado se efectúa por ejenplo in ­

corporando a áste pequeñas cantidades de lo s  aclaradores óp ti­

cos del invento, de p referencia  0 ,001  aO,g% respecto a l  mate­

r ia l  que se ha de aclarar, eventualmente junto oon o tras subs­

ta n c ia s , como p la s tif ic a n te s , estabilizadores o pigmentos. Por 

ejemplo, se lo s  puede incorporar a la s  materias s in tá tic a s  di­

sueltos en p la s t if ic a n te s , como e l  f ta la to  de d io c tilo , o jun­

to con estab ilizad ores, como e l  dilaurato estánnico de dibutilo 

o e l p e n ta o c til-tr ip o liíb s fa to  sódico, o junto con pigmentos, 

como por ejemplo e l  óxido de t i ta n io . Segón la  naturaleza del 

m aterial que se ha de a c la ra r, e l  aclarador puede por ejemplo 

disolverse también en lo s  monómeios antes de la  polim erización,
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en l a  masa del polímero o junto con e l polímero en un disolven­

t e .  Al m aterial a s í tratado previamente se l e  da luego l a  fo r ­

ma d e fin itiv a  deseada por procedimientos ya de s í  conocidos, 

como calandrado, prensado, extrusión, extensión, colada o fun­

dición inyectada.

S i  se ha de a c la ra r  m ateria l orgánico hidrófobo 

de peso molecular elevado en foima de f ib r a s , por ejemplo ma­

t e r i a l  fibroso de poliamida s in tá t ic a , como e l  nylón, o de 

p o liá s te re s , como lo s  ásteres gL icó licos de ácido p o li - te r e f -  

tá l ic o  o lo s  ásteres de celu losa, se emplea ventajosamente una 

dispersión acuosa de compuestos de cumarina de l a  fórmula IV 

insolubles en agía, pertenecientes a este  invento. La disper­

sión de aclarador presenta preferentemente en esta  caso un con­

tenido de 0 ,0 1  a 0 , 2% de ta le s  compuestos cumarínicos, respec­

to a l m aterial fib ro so . Al mismo tiempo puede contener mate­

r ia s  a u x ilia re s , como dispersantes, por ejemplo productos de 

adición de óxidos de alquileno a alcoholes grasos provistos 

de 10 a 18 átomos de carbono o a fenoles provistos de radica­

le s  l ip ó f i lo s  y con 10 a 25 átomos de oxígeno stereo , por ejem­

plo á te r  pentadecagLicólico de alcohol o le ico  o á te r  dodeca- 

g iic ó lic o  de o c t i lfe n o l o n o n ilfen o l; l a  dispersión puede con­

ten er además detergentes e imbibidorea, como e l 1 , 2-d ic lo ro - 

benceno.

La aclaración  del m ateria l fibroso con l a  d is­

persión acuosa de aclarador se efectó a , bien por e l  procedi­

miento de extracción, preferentemente a temperaturas de 60 a 

3002 c , bien por e l  procádimiento de fulardeo. En es te  ultimo



^  *M

5.

10.

15.

20.

324047
caso se impregna e l genero con l a  dispersión de aclarador y 

luegp se le  acaba por tratam iento en ca lie n te , seco o húmedo, 

por ejemplo mediante calentamiento a temperaturas superiores 

a 100B C o mediante vaporización a temperaturas de 70 a 100s 

C con vapor neutro, de preferencia  saturado. Al f in a l ,  e l  ma­

t e r i a l  fibroso se enjuaga y se seca. Resulta sorprendente que 

lo s  compuestos de cumarina de l a  fórmula IV conformes a este  

invento res istan  t a l  tratam iento térm ico, pues según l a  expe­

r ie n c ia  lo s  compuestos de d ia ic o x i-s -tr ia o in ilo  pueden experi­

mentar en ca llen te  una transposición (vease F .B . Schaefer y 

colaboradores J .  Am. Chem. Soo. 73, 2996 -  1951-). La buena 

estabilid ad  térm ica de lo s  compuestos de este  invento, que 

permite e l  empleo en ca lie n te , no podía por tanto preverse.

E l m aterial orgánico de peso molecular alto  aola- 

radn ópticamente según este invento, y en p a rticu la r  e l mate­

r ia l  orgánico hidrófobo de peso molecular alto aclarado con 

la s  7-triacinilaminocumarinaa desprovistas de grupos de ácido 

sulfónico y de ácido carboxílico , presenta un aspecto a t r a c t i ­

vo, blanco puro, de fluorescencia azulada hasta azulviolada. 

Estas aclaraciones tienen buena solidez a l a  lu z .

Los ejemplos que siguen ilu stra n  e l invento. En 

e llo s , la s  temperaturas están indicadas en grados centígrados.
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E J E M P L O  1

N C -  NH - 1 - 0
CH O — O -  N 

3

Se disuelven en 800 g de acetona 1 8 ,5  g de 2 ,4

6- t  r ie lo  no - s - t  r ia c in a  y, agitando, ae t r a ta  l a  solución con 

900 g de h ielo  desmenuzado. A l a  mezcla a s í obtenida se hace 

a f lu ir , en el curso de 1 0 -minutos, refrigerando con h ielo  y 

agitando, una solución acetónica de 23,7 g de 3- f e n i l - 7-amino- 

cumarina y se n eu tra liza  mediante in s t i la c ió n  de una solución 

acuosa a l  15% de carbonato sádico e l  ácido clorh ídrico  que se 

desprende. Despuás de l a  adición de l a  aminocumarina, se p ro si­

gue l a  ag itación  de l a  suspensión de co lo r am arillento pálido, 

a 0 - 5- y manteniendo l a  neutralidad con solución de carbonato 

sódico, h asta  que una muestra tra ta d a  con ácido nitroso no 

presenta ya nada de compuesto diatónico. Lareacción ¡greda t e r ­

minada en 2 a 3 horas. Se obtiene a s í  l a  3 - f e n i l - 7 - í 4 ' ,6 ' -d i-  

c lo r o - s - t r ia c in i l - (2 ' ) -amino^-cumarina en forma de suspensión 

am arillen ta.

(2 ' ) -amino3-cumarina a s í obtenida se hierven en e l  re fr ig e ra ­

dor de re flu jo  con una solución de 1 ,8  g de sodio en 3$0 cc 

de metanol, durante 30 horas y agitando. Se origina una papi-

15 g de l a  3 - f e n i l - 7 - í4 ' , 6 '- d ic lo r o -s - t r ia c in i l -
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l i a  am arillenta y v iscosa. Después del enfriamiento, ee se­

para por succión e l  producto originado, se l e  lav a  con meta- 

nol y con agía y se l e  seca en vacio a SOS.

Se obtienen 14 g de 3 - fe n il-7 - [4 ',6 '-d im e to x i-  

s - t r i a c i n i l - f 2 ')-amino]-cumarina de l a  fórmula estru ctu ral 

expuesta antes, en forma de polvo de co lor amarillento pálido 

y con un punto de descomposición de 215- 2209. Para u lte r io r  

p u rificacién , se re o r is ta liz a  e l  nuevo derivado de cumarina a 

p a r t ir  de clorobenceno o de é te r  monometilico de e t i le n g lic o l . 

El producto se disuelve en lo s disolventes orgénicos, como e l 

etanol, dando intensa flu orescen cia  azulviolada. E l nuevo com­

puesto se p resta  para l a  aclaración de fib ra s  de poliamida y 

de p o lié s te r .

Se obtienen 3 -a r il-7 - ] [4 ',6 '-d im e to x i-s -tr ia o in il-  

(2 ')  -amino]-cumarinas que son aolaradores de propiedades seme­

ja n te s , s i  l a  3 -fe n il-7 -{J4 ', 6 '- d ic lo r o - s - t r la c in i l - ( 2 ' )-ami- 

noj-cumarina se reemplaza por l a  cantidad equivalente de uno 

de lo s  productos interm ediarios indicados en l a  ta b la  I  y se 

procede en lo demás t a l  como en e l ejemplo 1 .

- 1 1  -
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Producto intermediario
Cl -  C = N

Bármula general : /  \
^  -  NH -  R

Cl — C -  N

25.



5.

10.

15.

20.



-  14 -

324047

5.

10.

15.

20.

Los productos interm ediarios empleados en lo s  

ejemplos ns 2 a 10 constituyen polvos c r is ta lin o s  de co lo r 

amaR. lien to  pálido, con un punto de descomposición superior a 

2932. Son d ifícilm en te solubles en lo s  disolventes orgánicos 

no polares co rrien tes . Se obtienen de manera análoga a l a  del 

método expuesto en é l  ejemplo 1 , a p a r t ir  de h a lo g e n -s-tr ia - 

c in a y la s  correspondientes 3- a r i l - 7-aminocumarinas. Estas u l ­

timas se preparan por condensación de cianuros de benoilo, co­

rrespondientemente substitu idos, o de 2- ( cianom etil)-tio fen o  

con 2-m etoxi-4-acetilaminobenzaidehido o 2-m etoxi-5-m etil-4-25.



acetilaminobenzaldehido (punto de fusión, 1212), desalquila- 

ción del n i t r i lo  de ácido o-metoxi-cinámico alfa-substitu ido 

que se foxma, c ie rre  del an illo  a cumarina e h id ró lis is  del

grupo acetilam ínico.

Los productos fin a le s  preparados según los ejem­

plos ne 4 ,5  y 7 de l a  ta b la  I  dan en lo s  disolventes orgánicos 

flu orescencia  manifiestamente violada e imparten aclaraciones 

de viso violado, es decir, de centelleo ro jiz o , mientras que 

lo s  productos fin a le s  obtenibles segón lo s  ejemplos n 2 2, 3,

6, 8, 9 y 10 dan flu orescencia  azul h asta  azulviolada e impar­

ten a lo s  substratos tratados una flu orescencia  de centelleo 

azulino o un efecto de aclaración azulino.

Se disuelven 6 ,9  g de sodio en 1000 cc de eta - 

nol absoluto, se t r a ta  l a  soluoión, agitando, con 57 partes

preparada seg%n el ejemplo 1 , y se a g ita  en re flu jo  y a 75-802, 

durante 4 horas, l a  suspensión obtenida.

E J E M P L O  11

CgĤ O -  C -  N

C„H„0 -  C = N
2 5 /  \

N C -  NH -

de 3 -fe n il-7 - [ ;4 ',6  -d ic lo ro -s-tr iao in il-(2 ')-am in o ]-cu m arjn a ,
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La S -fe n il-7 -C 4 ', 6 '- < 3 ie to x l- s - t r ia c in i l - ( 2 ')-  

amíno2-cumarina originada, de l a  formula estru ctu ral expues­

t a  a l  p rin cip io , se separa por f i l t r a c ió n  después del en fr ia ­

miento, se lav a  con agua y con etanol y se seca en vacío a 

802. para mayor p u rificació n , se c r is ta l iz a  e l producto a 

p a r t ir  de 1000 cc de clorobenceno. E l nuevo compuesto cuma- 

rm ico  foima c r is ta le s  de co lo r am arillento péiido, que fun­

den transitoriam ente a 210s y que h acia  lo s  2403 se descom­

ponen con s o lid if ic a c ió n . También este  compuesto da, en lo s  

disolventes orgánicos como e l  metanol, viva flu orescen cia  

azulviolada. S i  se tra ta n  a 80-902 con una dispersión acuosa 

de este  nuevo compuesto cumarínico te jid o s  o géneros de punto 

de fib ra s  de poliamida s in té t ic a , estos géneros adquieren 

una aclaración  muy b e lla .

Se obtienen 3 -fe n il-7 -^ 4 ' , 6 '-d ia ic o x i - s - t r ia c i -  

n i l - (2 ' ) - aminoj-oumarinas correspondientes de propiedades 

semejantes, u ti l iz a b le s  como aclaradores ó p ticos, s i  se reem­

plazan lo s  1000 cc de etanol por uno de lo s  alcoholes in d i­

cados en l a  ta b la  I I  y se procede en lo  demés t a l  como se ha 

indicado en e l  ejemplo 11 .
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Se disuelven a  0 -5 9 , en una solución de 6 ,4  g

de hidróxido sádico y 100 oc de agua, 10 g de metilmercap-

taño. A l a  temperatura ambiente y agitando, se t r a ta  con la

solución mencionada de mereapturo sádico una suspensión de

38,5  g de 5 - f e n i l - 7 - í 4 ' , 6 '-d ic lo io  - s - t r i a c i n i l - f 2 ' ) -amino j -

cumarina, preparada según e l  ejemplo 1 , en 400 cc de dioxano.

La temperatura de l a  mezcla sube h asta  55-40 s. Para term inar

- -  l a  reacción , se ca lie n ta  l a  mezcla a 85-909 y agitando, 3u-
15*

rente 10 horas.

Daapuós del enfriam iento, se  separa por f i l t r a ­

ción l a  5 -fe n il-7 -E  4 ' ,  6 ' -d i-m e tilm a rc^ p to -s-tr ia o in il- (2 ')  -  

amino^¡-cumarina am arillenta obtenida, de l a  fórmula e s tiu c - 

20. tu ra l señalada a l  p rin cip io , se l a  lava con agua y con etanol 

y se l a  seca  a 809, en v acio . Este compuesto funde a 245^, 

y en solución de dimetilíbimamida o de é te r  monometilico de 

o tilen  gLicol da, a l a  luz del dia, viva flu orescen cia  azul 

violada. E l nuevo compuesto imparte a lo s  substratos de po- 

25 . l i é s t e r  y de poliamida un atrao tico  aspecto de blancura.

S i  se reemplazan lo s  10 g de metilmercaptano por
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cantidades equivalentes de uno de lo s  compuestos mercápticos 

indicados en l a  ta b la  H I  y se procede en lo  demás t a l  como se 

ha indicado en e l ejemplo 20, se obtienen correspondientes 3- 

fen il-7-C  4 ' , 6 ' -b is -a lq u il-  o -fe n ilm e rc a p to -s -tr ia c in il-( 2 ' ) -  

amino]-cumarinas, que son aclaradores igualmente u t i le 3 .

1 5

T A B L A  I I I

Ejemplo ns compuestos mercápticos

21

22 IDCHgOHgSH

23 CĤ OHgCHgSH

24 CHgSH

25 c i  CHgSH

25.
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E J E M P L 0 31

N

NH

N
/

En una fusión de 100 g de fen ol, 35 ce de agua 

y 4 ,4  g de hidróxido sódico se introducen, a 50-606, 1 9 ,2  g 

de 5 - f e n i l -7 - [ ;4 ',6 '-d ic lo r o - s - t r ia c in i l - f 2 ' )-amino]-oumarlna, 

preparada segín e l  ejemplo 1 . Se a g ita  l a  mezcla a 85- 90s da- 

rante 18 horas y , después del enfriamiento, se  l a  diluye con 

200 cc de etanol a l 85%. Se separa por f i l t r a c ió n  e l  producto 

de reacción am arillento precipitado, se l e  lava con etanol y 

agía y se l e  seca en vaofo, a 80-852. Por recx lsta liz a ció n  en 

una mezcla de 180 cc de dimetilfoirnamida y 300 cc de etanol, 

se obtiene e l compuesto de l a  fórmula estru ctu ral expuesta a l 

p rin cip io , en forma de c r is ta le s  ca si blancos, de punto de f i ­

sión 2843, cuya solución en muchos disolventes orgánicos, como 

etanol, dimetilfoirnamida o e te r  monometilico de e tilen g L ico l, 

da flu orescencia  azul violada. Gracias a esta  propiedad, e l  

compuesto es un agente de aolaración muy bueno para la s  mate­

r ia s  s in tá tica s  orgánicas.
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4047
S i  en lugar de lo s 100 g de fenol se emplea l a  

misma cantidad de uno de lo s  fenoles indicados en l a  ta b la  IV, 

se obtienen, procediendo en lo  demás de l a  misma manera, 3 -

fe n il-7 -[[4 ',6 '-d ife n o x i-s -tr ia c in il-(2 ')-a m in o 3 -cu m a rin a s  co-

rrespondientes, que son aclaradores óp ticos igualmente ú t i le s .

T A B L A IV

10.

15.

20.

25.

Ejemplo nS fenoles

32 CH- A -  OHO \ /

33 C1 OH

OCH.

34

35 Cl - V  OH

OOH,
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E J  E M P L O 37

A una mezcla de 200 cc de metanol y 250 ce de 

agua se incorporan 336 g de hidio carbonato sJd ico  y 368 g de 

2 ,4 ,6 - t r ic lo r o -s - t r ia c in a . Se a g ita  l a  mezcla a 30e durante 

30 minutos, se  l a  t r a ta  con agua, se separan por f i l t r a c ió n  los 

c r is ta le s  blancos precipitados, se lava con agua y se seca.

46 g de l a  2 -m e to x i-4 ,6 -d ic lo ro -s-tria c in a  a s í 

obtenida se disuelven junto con 59 g de 3- f e n i l - 7-aminocumarina 

en 1900 cc de acetona, agitando, y se tra tan  con 30 g de carbo­

nato sódico y 30 g de agua. Se prosigue l a  agitación de l a  mez-
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5.

10.

15.

20.

o la  reaccion al a 303 durante 24 horas todavía, se separa por 

f i l t r a c ió n  l a  3 - fe n il-7 -E 4 '-m e to x i-5 '- c lo r o -s - t r ia c in il- (2 ') -  

amino ̂ -cumarina am arillenta y c r is ta l in a  que se ha precipitado 

y se  l a  lav a  con acetona y luegp con agua. Este producto in te r ­

medio se  disuelve en dimetilfbxmamida dando flu orescen cia  azu­

l in a  y funde con descomposición por encima de 220$.

9 ,6  g de l a  3 - fe n il-7 - í4 '-m e to x i-6 '-c lo r o -s -  

t r i a c i n i l - f 2 ' ) -amino j-cum arina a s í obtenida se suspenden en ICO 

oc de dioxano y se tra ta n , a 20-30a, con 13 cc de una solución 

acuosa 2-n de mercaptiuio e t í l ic o  de sodio. Se a g ita  la  mezcla 

a 853 durante 40 horas y, después del enfriam iento, se separa 

por f i l t r a c ió n  e l producto de reacción c r is ta lin o  y am arillen­

to , se l e  lava con etanol y se le  seca en vacío a 70- 80s . E l 

producto f in a l  a s í  obtenido, de l a  fónnula estru ctu ra l indicada 

a l  p rin cip io , se  r e c r is ta l iz a  en etan ol, con lo  que se obtienen 

c r is ta le s  de co lo r amarillento pálido y punto de fusión de 159- 

1613. E l nuevo compuesto cumarínico tie n e  piopiedades semejan­

te s  a la s  de lo s  obtenidos según é l ejemplo 1 u 11.

S i  en este  ejemplo se reemplazan lo s  13 cc de 

solución 2-n de mercaptiuro e t í l ic o  de sodio por 13 oc de una 

solución 2-n de l a  s a l  sódica de uno de lo s  compuestos mercsp- 

t ic o s  indicados en l a  ta b la  V que sigue, se obtienen, proce­

diendo en lo  demás de l a  misma manera, 5 - fe n il-7 - [4  '-m etoxi- 

6 ' -a lq u il-  o -fe n ilm e rca p to -s -tr ia c in il-  (2 ')  -amino j-cumarinas 

correspondientes, que son adaradores igualmente ú t i l e s .25.
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'Ejemplo ns compuesto mercáptico

38 CHgSH

39 n-CgHy-SH

40 n-C,H -SH 
4 9

41 ^  CHgSH

42



E J E M P L O  43

5.

10.

15.

30.

25.

En una Rasión constitu id a por 50 g de fen o l,

15 ce de agua y 5 ,5  co de l e j í a  concentrada de sosa cáu stica , 

se introducen, agitando y a 50-eOs, 9 ,5  g de S - fe n il-7 -E 4 '-  

m etoxi-6 ' - c lo r o - s - t r ia c in i l - (2 *)-amino^-cumarina, obtenida 

según e l ejemplo 37. Se a g ita  l a  mezcla a 85-903 durante 16 

horas y, despuós del enfriam iento, se l a  t r a ta  con 150 cc de 

etanol acuoso a l 30%. Se separa por f i l t r a c ió n  e l precipitado 

que se ha depositado, se l e  lav a  con etanol diluido y se  l e  se­

ca.

Se obtiene e l  compuesto cumarínico de l a  fórma­

l a  estru ctu ral indicada a l  p rin cip io , en c r is ta le s  de co lo r  ama­

r ille n to  pálido y punto de fusión de 2103. E ste  compuesto da, 

en lo s  disolventes orgánicos como e l  dioxano, flu orescen cia  

azulviolada.

S i  en lugar de lo s  50 g de fen ol se emplea l a

miaña cantidad de uno de lo s  fenoles indicados en l a  ta b la  VI
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y se procede en lo demás t a l  como se ha expuesto en e l ejemplo, 

se obtienen compuestos cumarínicos análogos, que son aclarado- 

res Jp tico s  igualmente ú t i le s .

-  27 -

T A B L A  VI

Ejemplo ne fenoles

44

. OCR,,/ 3
45

O * "

46 Q - O
OH

47

Q - 0
OH
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E J  E M P LO 48

N C -  NH -

CH )̂ -  O -

Se disuelven en 16 cc de agua y 1 2 ,5  ce de l e -
10.

15.

já a  2-n de sosa cáu stica  8,0 g de 5 - (m -sulfof enil)-7-am inocu- 

marina y se t r a ta  l a  solución a 20-25S con 4 ,5  g de 2-m etoxi- 

4 ,6 -d ic lo ro -s -tr ia e in a  pulverizada, preparada según e l  ejemplo 

37. Manteniendo l a  neutralidad de l a  mezcla con solucián acuo­

sa da carbonato sádico, se l a  a g ita  h asta  que ya no se p e rc i­

be ningún grupo amínico l ib r e .  La suspensián am arilla  obtenida 

se t r a ta  con 200 cc de metanol y con una solucián de 1 g de 

hidráxido sádico en 3 cc de agua y luego se ca lie n ta  l a  mezcla 

reaccional a 60-70 s hasta  que da reaccián neutra. Después de 

d e s tila r  e l  metanol en exceso se e n fr ia  l a  mezcla reaccional, 

se separa por f i l t r a c iá n  e l  precipitado am arillento y se l e  se­

ca .

-7 -E 4 ', 6 ' -d im e to x i-s -tr ia c in il- f2 ' ) -amino 3-cumarina con stitu ­

ye un polvo am arillento, soluble en agua, cuya solucián acuo­

sa  d ilu ida da flu orescen cia  azul a l a  luz dei d ía .

La s a l  sádica, asá obtenida, de 3 - (m -su lfofen il)

25.



Este compuesto puede emplearse para l a  aclara­

ción óp tica  de fib ra s  de celu losa , en baño ácido hasta neutro, 

y de fib ra s  de poliamida, en baño ácido.

La 3 - (m -sulfofm il)-7-am inocum arlna empleada 

como m aterial de p artida se obtiene de l a  manera ord inaria  por 

sulíbnación de 3-fenil-7-am ino cumarina con monohidrato de á c i­

do su lfó rio o .

E J E M P L O  49

30 g de un te jid o  de fib ra s  de hebra, lig e ra ­

mente am arillentas, de ácido poliadípico-hexametilendiamina 

(Nylón de l a  film a E. J .  Ih Pont de Nemours, Wilmington, Del. 

Estados Unidos) ae tratan  durante SO minutos a 75S en un bado 

tin tóreo  con relación  de liquido de 1:40 y que contiene 0 ,0 1  

g de aclarador del ejemplo 1 y 0 ,2  g de e te r  pentadecagLicoli- 

oo de alcohol o le ic o . Luego se enjuaga y se seca. E l te jid o  

de nylón asi! tratado aparece a l a  luz del día mucho más blanco 

que e l  te jid o  no tratad o .

E J E M P L O  90

10 g de un te jid o  ligeramente amarillento de 

á ste r  g iicó lico  de ácido p o lite re ftà lic o  de l a  marca comer­

c ia l  "Dacron" se tra tan  a 95-300s, durante 30 minutos, en un 

balo con l a  relaoión de liquido de 1 :50  y que contiene 0 ,005  

g de aclarador del ejemplo 1 y 0 ,3  g de e te r  pentadecaglicó-
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l ic o  de ácido o le ic o . Inego se enjuaga y se seca. E l genero 

a s i tratado tie n e  un aspecto mucho más blanco que una muestra 

de comparación no tratad a, de l a  misma procedencia.

E J E M P L O  51

10 g de h ilo  de acetato de celu losa  sin  t e ñ ir  

se tra ta n  durante 30 minutos, a 759, en un baño con l a  r e la ­

ción de líquido de 1:30 y que contiene 0 ,0 1  g de aclarador del 

ejemplo 11 en forma finamente dispersa. Después del enjuague 

y e l secado, e l h ilo  a s í tratado tie n e  un aspecto notablemente 

más blanco que antes del tratam iento.

E J E M P L O  52

100 g de género de nylon sin  te ñ ir  se lavan 

durante 30 minutos, a 709, en un baño de lavado que contiene 

0 ,05  g de aclarador del ejemplo 1 y 8 g de un detergente s in ­

té t ic o , con una relación  de liquido de 1 :1 0 . Luego se enjuaga 

y se seca . E l te jid o  a s í obtenido tie n e  un aspecto mucho más 

b r il la n te  que un te jid o  lavado sin  adición de agente de a c la ­

ración.

E J E M P L O  53

10 g de un te jid o  de é s te r  gLicólico de ácido 

p o lite re fta L ico  se tra tan  durante 30 minutos, a 90-1009, en 

un baño que contiene 0 ,0 1  g de aclarador del ejemplo 57, 0 ,3



g de o-diclonobenceno y 0 ,1  g de é te r  dodeoaglicélioo de oc- 

t i l f e n o l ,  con una relación  de líquido de 1 :3 0 . Después del en­

juague y e l  secado, e l te jid o  tien e  un aspecto notablemente 

mas blanco que antes del tratam iento.

E J E M P L O  54

Un te jid o  de é s te r  g lic é lic o  de écido p o lite re f-  

té l ic o  se t r a ta  a l a  temperatura ambiente, en e l  R ila r , con 

un baño que contiene en 1000 g de agía 0 ,6  g de aclarador del 

ejemplo 1 y 1 ,5  g de é te r  dodecagLicélico de nonilfenol. Se 

exprime h asta  e l 75% de contenido de liqu ido, se seca a 60a y 

a oontinuacién se ca lie n ta  e l te jid o  a 125-130S durante 15 mi­

nutos. Se obtiene a s í un te jid o  de aspecto blanco b r il la n te .

E J E M P L O  55

0 ,0 6  g del aclarador del ejemplo 11 se g e la t i-  

nizan en l a  mezcladora de ro d illo s , a I60s y durante 15 minutos, 

con una mezcla constitu id a por 67 g de cío runo de p o liv in ilo  

en polvo, 33 g de f t  alato de dio e t i lo ,  2 g de dilaurato de 

d i-n -b u tilo - estaho y 0 ,3  g de tr ip o lifo s fa to  p entaoetílico  de 

sodio y a oontinuacién se lamina en h o jas . Las hojas de cloru­

ro de p o liv in ilo  a s í preparadas m anifiestan a l a  luz del día 

flu orescencia  violada y un aspecto notablemente més blanco que 

la s  correspondientes hojas preparadas s in  adicién de este  agen­

te  aclarado r .
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0 ,0 5  g del aclarador del ejemplo 20 y 7 g do 

dióxido de t ita n io  (anatas) se elaboran de l a  manera expuesta 

en e l  ejemplo 55, con 67 g de cloxuro de p o liv in ilo , 55 g de
e

fta la to  de dio o t i lo , 2 g de dilaurato de di -n-but i lo  -  e st año y 

0 ,3  g de tr ip o lifO sfa to  p en tao etílico  de sodio, formando una 

h o ja  opaca. La h o ja  a s í preparada t ie n e  un aspecto mucho más 

blanoo que una muestra de comparación preparada sin  adición 

de aclarador.
1 0.

E J E M P L O  57

Se homo gen eizan en 900 g de acetona 0 ,2  g de 

aclarador del ejemplo 37, 5 g de dióxido de t ita n io  (anatas), 

15. 75 g de a o e tilo e lu lo sa y  25 g de fta la to  de d ie t i lo , fonnando

una solución tu rb ia , y se cuela e s ta  sobre p lacas de v id rio . 

Despuás de l a  evaporación de l a  acetona, se obtiene una p elícu ­

l a  opaca, desprendible, de una blancura mucho más lím pida que 

una muestra de comparación preparada s in  agente aclarador.



N O T A

D escrito e l  invento se declaran nuevas y de propia 

invención la s  sigu ientes re iv in d icacio n es, con prioridad de 

la  demanda de patente suiza N° 3425/65 del l l  de marzo de 

1*965.

5*

1 . Procedimiento para la. s ín te s is  de 7 - t r ia c in í l -  

aminooumarinas, caracterizado por hacerse reaccionar una 

2 ,4 ,6 -tr ih a io g e n r-s -tr ia c in a , por e l  arden de sucesión que 

se quiera, con la  cantidad equino la r , en cada caso, de un 
10. compuesto de la  fórmula I

R^-X^-H (I)

de un compuesto de la  fórmula I I  
15 *

*B —T  —T3T (ii)

(donde

20. y R¿ s ig n ific a n  cada uno un ra d ic a l a lq u llio o , alque-

n i l ic o ,  c ic io a lq u ilic o , a ra lq u ilic o  o a r i l ic o  

in su bstitu id o  o acromóforamente su bstitu id o , 

mientras que

y Xg s ig n ific a n  cada uno oügeno o azufre)
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y de un compuesto 7-aminocumar in ico  de le. fórmale I I I

5 .

10. (en la  que

R  ̂ s ig n if ic a  un ra d ic a l í s o c i c l i c o -  o h e te r o c íc l i -  
co-arom ático insn bstitu id o  o acromóforamente 

su bstitu ido 
y e l  a n il lo  bencénico;

15 . ¿  puede e s ta r  todavía acromóforamente su b stitu id o ),

para formar un compuesto de la. fórmula IV

20
V i

N

C .
t
co

(IV)

25.

donde í ^ ,  X^, R^, X^, 

an tes .

y A tien en  e l  sign ificad o  expuesto



2 . P r o c e d í  m iento según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 ,  c a r a c ­

te r iz a d o  por e l  empleo de com puestos de l a s  fórm ulas I  y I I  

en l o s  que y  Rg s ig n i f i c a n  cad a uno un grupo a l q u í l i c o  

i n f e r i o r .

5 .
3 . Procedimiento según la s  reiv in d icacion es 1 y

2, caracterizado por e l  empleo de un compuesto 7-&minocumarí- 

nico de la  fórmula I I I  en que R  ̂ s ig n if ic a  e l  grupo f  eni­

l ic o  y e l  a n illo  bencénico A e s tá  in su b stitu id o .

10 .
4 . Procedimiento para la  s ín te s is  de 7 - t r i a c i n i l -

aminocumarias.

35
Según se describe y reivin d ica  en la  presente memoria 

descriptiva que consta de gg páginas foliadas y e scrita s  a 
máquina por una sola de sus caras.

M adrid , a

p. a . JA!ME iSSRK
& P-
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