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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

|
]
]

! 7 PATENTE DE TINVENCTON

soLiciTANTE: PRODUITS CHIMIQUES UGINE XUHLMANN

RESIDENCIA: .17 Boulevard. de la.Ilibération,. 93206

SAINT-DENIS, Francia. .

UN COMFUESTO IE CUMARINAIMmemmmw.WNM

\

Prioridad: Patante francesa ne 72.13.524 del. 18472
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poliéster.

Esta invencién, realizada en los servicios de la
firma solicitante, se refiere a nuevos derivados de cumarina

¥ a su aplicacidn como proﬁucfos de azulzdo de las fibras de

Y2 se ha propuesto utilizar como azulantes Spticos
las 7-alcoxi-cumarinas sustitufdas en la ﬁosicién 3 con un
radical 4~benzotriazolii(2)—fenilo (patente francesa mimero
1.411.433, presentada el 13 de Octubre de 1964). Pero, en ge-
neral, estos compuestos dan sobre las fibras de poliésteres -
unos azulados tirando a verde, por lo tanto pbco'apreciados
o poco eficaces, Presentan solideces mediocres a la luz.

‘ - Ahora se ha encontrado, de acuerdo con esta inven-—
cidn, que es posible obtener sobre.las fibras,a,basg‘ﬁg po-
liéster un efecto de blangueamiento mucho mds neutro;fd;tédo
de excelentes solideces generales, |

Por fibras de poliésteres, se entienden las fibras
obtenidas por policondensacidn de dideidos con dialgbhoies,
en particular las resultantes-de la policondensécién.dei dci-
do tereftdlico con étilenglicol. Estas fibras se vender. en el
mefcado bajo los nombres de "Tergal", “Dacron",."Terylene".

Los compuestos que permiten obtener la mejora del

efecto de blanqueamiento responden a la férmula general:

(1)

donde I representa un grupo alquilo de 1 a 5 dlomos de car-
bono, eventualmente sustituido por un grupo no ionégeno y no
crombforo, uno de los sustituyentes R1 0 R, representa un ra-

dical triazélico y el otro representz un dfomo de hidrdgeno c
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siendo el radical.triazdlico eventualmente portador de wno o

ldos sutituyentes constituidos por un grupo alquilo que comprern

.| presentar, por ejemplo, un dtomo de haldégeno, o un grupo hidrg

de haldgeno o wn grupo alquilo de 1 a 3 4dtomos de carbono,

de de 1 a 3 4dtomos ds carbono o por un grupo arilo,

El radical trimzdlico puede ser portador, por ejem
plo, de dos sustituyentes diferentes.
El grupo arilo es un radical bencénico eventualmen
te portador de 1 a 3 sustituyentes constituidos, por ejemplo,

bor un dtomo de halégeno o por un grupo alquilo que comprende

%e 1 a 3 dtomos de carbono,
‘ : -En los nuevos compuestos, el radical triazélico
ﬁuedé tener la estructura 1.2.4 y esfar unido de preferencia
por su posicién 1 al radical fenilo, .

También puede presentar la estructura 1.2.3 y es~
tar ligado de preferencia por unz de sus posiciones 40 2al
radical fenilo.

Tos. grupos no idnogenos y no croméforos pucden re-

xi, metoxi o etoxi,

Estos nuevos agentes de blanqueamienté éptico pue~
den ser obienidos por diversos procedimientos conocidos para
la sintesis de cumarinas.

1) Reaccidén de una sal de diazonio de férmula (II) con wna cu

merina de férmula (III)

R4 — N=j - (1
- RO 0
. B, (11) ' (11I)

donde R, Ri ¥ R, tienen el significado indicado enterior-

mente.
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"2) Reaccidn de wna orto-hidroxibenzaldehido del férmula (IV)
con un 4eido de férmula (V) o uno de sus derivados funcio-
nales:

CHO
‘HOOC ~CH, Q R,

RO OH 2

- D -

(1V) A (M)

donde R, B, y B, tienen el significado dado anteriormente.
Los derivados funcionales del dcido (V) pueden ser,.por
ejemplo, una sal alcalina, el nitrilo o un éster metilico

o et{lico.

3) Alquilacidén de un compuesto de férmula:

(V1)

donde R1 y R2 tienen el significado dado anteriormente,
mediente un agente alquilante como un sulfato de dialqui-
lo, por ejemplo sulfato de.dimetilo 0 de dietilo, -

El compuesto de férmula (VI) puede s;r preparado

a su vez segin uno de los métodos dadés a continuacidn:

~ reaccidn de la sal de diazonio de férmula (1I) con 7-hidro-
xicumarina,

-~ reaccidn del 4cido de férmula (V) o de uno de sus derivados
funcionales con 2,4-dihidroxibenzaldehido. los derivacdos
funcionales del dcido (V) pueden ser, por ejemplo, una sal

~alcalina, el nitrilo o el éster met{lico o etflico.

Los compuestos de la invencidén son polvos de color
amarillo claro o ca;i blancos, insolubles en agua, solubles

en los medios orgdnicos como los alcoholes, dioxano e hidro-
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carFuros aromdticos, donde presentan ume. fluorescencia muy
intensa azul violdcea. '

Para azular las materias fibrosas orgédnicas, en
especial las fibras de poliésteres, se utilizan los compues-—
tos de la invencidn en forma de dispersiones acuosas. Ia con-
centracién de aszulante puede variar entre 0,005 y 0,5 % con
rela¢idén al peso de la materia fibrosa., El azula&o puede rea-
lizanse por tefiido a presibn, por ejemplo emtre 120 y 130°C
o a ebullicidn a la presién atmosférica, en presenciz de un
agente hinchante de la fibra ("vehiculador"), Ilas fibras azu
ladas coé las cumarinas de le invencidn presentan uﬁ efecto
de bi,nqueamiento deslumbrante a la luz del dfa, asi como ex-
celentes solideces generales, en especial a la luz.

Los ejemplos siguientes ilustran ‘esta invencidn,
sin limitar su alcance, las pértes Y porcentajes se dan en
peso. | .

EJEMPLO 1

Preparacidn de 3-[4~(3,5-dimetil-1,2,4-triazol-1-il)=3~cloro-

fenil |~7-hidroxicumarina

Se disuelven 11,15 partes de 1-(4—amih042—cloro)«
fenil-3,5-dimetil-1,2,4~triazol en 50 partes de agua y 12,5
partes de dcido clorhidrico concentrado., Se enfria a 0°C y se
dlaZOua con una. solucidn de 3,5 partes de nitrito sodleo en
10 partes de agua. Se anade con agitaeidn esta solucidn de la
sal de dimzonio a wma solucidén de 8,8 partes de T-metoxicumar]
na en 50 partes de acetona conteniendo 10 rartes de adetato
sédico. Se afiaden inmediatamente 1,25 partes de cloruro cu-~
proso en solucidn en 5 partes de agua y se agita durante 3 ho
ras hasta que cesa el desprendimiento de gas. El aceite obte-

nido por decantacién se recoge con un poco de alcohol y se
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filtra, El"derivado de cumarina obtenido (2,6 partes) se
cristaliza entoncégﬁen etanol, Funde 2 219°C y presenta una
iﬁtensa florescencia azul violdcea én solucidn alcohdliéa.

Andlisis para CpoH,ON;05: o

Caleulado : C, 62,9 %; N, 11,0 %; Cl, 9,30 %

Encontrado: C, 62,8 %; N, 10,9 %; Cl,.9,27 %

El aminotriazol de paitida se obtiene por conden-
sacién de 25c10ro—4—nitro—fenilhidrazina y diacetamida y des
pués reduceidn del grupo nitro. |

‘ EJENMPIO 2

Siguiendo el procedimiento delejemplo 1, pero
utilizando 22 partes de 1-(5-amino-2-cloro)fenil-3,5-dimetild
1,244~triazol y 1%,6 partes de T-metoxicumarina, se obitienen
8 partes de 3-[3-(3,5-dimetil-1,2,4~triazol~1-il)-4~clorofe~
nil]~7-metoxicumarina, que funde & 210°C. o

Andlisis para 020H1601N303: '

- Calculado : C, 62,9; N, 4,19; C1, 11,0 %

Encontrado: C, 62,6; N, 4,29; C1, 11,0 %

El compuesto de partida se obtiene por niﬁracién
del 2'-cloro-1-fenil-3,5-dimetil~1,2,4~triazol ; después re-
duceidén del grupo nitro. |

EJENMPLC 3

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 pero uti-
lizande 20 partes de 4'—émino—4—fenil-2~metil—1,2,3-triazol
¥y 20 partes de T-metoxicumarina, se obtienen 20 partes de 3-
[4-(2-metil-1,2,3—triazol-4~il)fenil]-T-metoxicumaring que
funde a2 231°C.

Andlisis para 019HigN303:
Calculado : C, 68,4; N, 12,6 %

Encontrado: C, 68,0; N, 12,7 %




AN ot e ka5

B DT,

A

10

18

20

25

30

' meﬁi1—1,2,3-triazol—2-il)-4-ciorofenil]-7~metoxicumarina en

‘después con etanol., Por cristalizacién en acetona, se obtie-

guido de reduccién.

(13845

-y,

EJEMPIO 4
Se disuelven 5 partes de N,-6xido de 3-[3-(4,5-di

250 partes de etanol, se afiaden 10 partes de c¢inc en polvo,
se 1leva a reflujo y se afiaden en 2 horas 30 partes de dei-
do clorhfdrico concéntrado. Se concentra & diluye el filtra-

do con agua. El precipitado se filtra, se lava con agua ¥y

nen 1,3 partes de 3-[4-(4,5-dimetil-1,2,3~4riazol-2-11)-3-
clorofenil]-7—metoxicumarina que funde a 170°C,
Andlisis para 020H1001N3O3: _ _
Calculado : C, 62,9; H, 4,19; N, 11,05 C1, 9,30
Encontrado: C, 62,9; H, 4,44; N, 10,8; C1, 9,20
-E1 compuesto de partida se obtiene por el procedi
miento. del Ejemplo 1, partiendo de 22,5 parfes de N1r6xido
de 3-L2-(4-amino-2-c15ro—fen11)-4,5~aimet11]—1,2,3—triazol
¥ 17 vartes de 7-metoxicumarina, Se obtienen asi 5 parves de
derivado de cumarina, p.f. 191°C (etanol),
EJEMPLO 5 )
‘Siguiendo el procedimiento del Ejempio 1, pero uti
lizando 6,7 partes de 5-amino-2-cloro-2-fenil-4,5-dimetil-
1,2,3-triazol ¥ 5,3 partes de 7mmetoxicumérina, se obtienen
2,5 partes de 3-[4-(4,5-dimetil-1,2,3-triazol-2-il)-3-cloro~
fenil)-T-metoxicumarine con un punto de fusién de 180°C (ace
tona ),
El aminofeniltriazol de partida se obtiene.por

nitracién de (2'-cloro-2-fenil-4,5-dimetil)-1,2,3~triazol se-

EJEMPLO 6

Se dispersan 0,005 parfes del derivado de cumari-
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partes de dispersan-

bono, eventualmente sustituido por un grupo no ionégsno y

13

Dedpués de enjuagar y secar, la fibra asi tratada presenta

o

telen 100 partes de agua y después se tifie bajo presidén a

9C durante l% horas 1,25 partes ée fibras de poliésteres

un lefecto de blanqueamiento muy neutro y de éxcelentes‘sog

1id\ces generales. '
En resumen, la Patente de Invencidn que-se.solicifé

deberd recaer sobre las siguientes: N

RELVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de un com-

Lo ) , :
puesto de cumarina de formula general:
TR .

‘donde R representa un grupo alquilo de 1 a 5 &tomos de car-

no cromdforc, uno de los sustibuyentes R) o R, representa
un radical triazélico y el otro répresenta hidrégeno, hald-
geno o un grupo alquilo de 1 a 3 &tomos de carbono, slendo
el radical triazbélico eventualmente portador de uno o dos
sustituyentes constituidos por un éiupo alquilo de 1 a 3
dtomos de carbono o por uﬁ grupo arilo, caracterigzado el
procedimiento por la reaceidn de una sal de diazonio de .

y férmula (II) con una cumarina de férmuia (III)

R1-(é\/__ =N TA o1 ¢ I A
)yme

4 R
B, (11) ' (111)
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413843
donde R,-Rl N 32 tienen el significado indicado anterior-
mente. ' '

2. Un procédimiento segun la Reivindicacién 1, donde
el radical triazélico tiene la estructura 1l.2.4.

3. Un procedimiento ségﬁn la Reivindicacidén 2, en el
que el radical triazélico estd unido por su posicidn 1 alj
radical fenilo.

-4, Un procedimiento -segin la Reivindicacidén 1, en el
que el radical triazdlico tiene la estructura l.2.3.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4, en el
que el radical triazdlico estéd umide por su posicidn 4 al
radical fenilo.

6. Un procedimiento segin ia'Reivindicacién 4, en el|
que el radical triazdlico estéd unido por su p;sicién 2 all
radical fenilo. - ’

7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que|

bha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:

~ UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UN COMPUES®0 DE
\

CUMARTNA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presenté Memoria descriptiva gque consta de nueve péginas
mecanografiadas.

Madrid, 17 de Abril de 1973

BERNARDO UNGRIA
\\ P‘p'
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