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Ia ‘presente invencidén se refiere a un procedi-
miento para preparar derivedos deo cwmerina sulfonaeds.
£l procedimiento de la presente invenoldn propor-

ciong, en particular, compuestos que corresponden a la f£ér—

mula I, - - SO

en la que o bien R, significa un radical alguilo (01-04) sin
sustituir o un radicel alquile (C,-C,)
sustituido por cloro o por ciano,

R, significa un dtomo de hidrdgenv, uwn ra-
dicel alquilo (C4~C,) sin sustituir o un
radical alquilo (01-04) sustitulde por
oloro o por cilano,

0 bien R1 ¥ Ry junto oon el dtomo de nitrdgeno al qus es-
tdn ligadas, forman un ciolo pirrolidino, piperidino ¢ mor~
folino, y R significae o un grupo de férmula (&) o un grupo
de 2érmula (b)

(a)«

X (b)
A A -
| 0
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‘en la que R, signigici un eiclo pirimidino o
piridino condensados, sin ulterior
‘sustitucifn; un ciclo pirimidino
o piridino ;ondcncados, ulterior-
mente custituidos por un &temo de
haldgeno o un radical alquilo
(61-04); un ciclo naftalema o ben;-,
ceno condensados, sin ulterior
sustitucidn; o un ciclo benceuo
condensado, ulteriormente c.uat:i-'
. tuido por un total de hasta dos
sustituyentés seleccionadss entre
" un piximo de dos Gtomos de hals-
gem; y/o grupos aiquilo (Cl-c4)
o aleoxt (cl-c,'), y/o por un gru-
po nitro, un grupo R'=CO- o un
grupo R'-CO-NBH-,
en donde R' significa un radical
.alquilo' (01-04), y
M significa un ion hidrSgeno o un
catifn equivilente.
En los compusstos de fSrmula I, Vtodol los radicales alquilo
) Mcn ser en cadena recta o ramificada. Si Rl oR, iigniff.ca un ra-
dical alquilo sin sustituir, 8:@ os preferiblemente lineal; si Rl

° ‘2 sighifica un radical alquilq sustituido, el radical alquilo con-
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tiene preferiblemente 2 o 3 &tomos de carbono, por ejemplo Z-cloro—
etilo-1, 2-ciancetilo-1l, l-cloropropilo-2, l-ciamopropilo~Z ¢ 2-ciano-

propilo~l. Se prefiere que R, tenga uno de los significados indica-

2

dos para Rl; se prefiere alin mi8s que R, tenga el mismo signjfica-

2
do que Rl'

El sustituyente alquilo preferido en el ciclo pirimidine
i

a

o piridino, representado por R3, es metilo. Los radicales alquile
y alcoxi que entran en consideracidn como sustituyentes eé el cicio
bencénico fusionado so&'preferiblemente etilo, etoxi, metilo y metoxi,
prefitiéndose el metilo y el metoxi., Sin embargo, aparte del grupo
sulfo llevado por dicho ciclo, cualquier cieclo bencénico fugionado,

repregentado por R3, es preferiblemente sustituido por no mis de

un solo sustituyente, prefiriéndose aln m@s que quede sin sustituir.

si R3

plos entran en consideracidn los ciclos nafto-1,2 y nafto-2,3, hallan-

significa un ciclo naftaleno condensado, come ejem-

dose al grupo sulfo preferiblemente en el ciclo alejado del niicleo
de cumarina.

M puede ser hidrSgeno o uno cualquiera de los cationes

" habituglmente utilizados en colorantes anidnicos, por ejemplo catio-

nes de metales alcalino%, cationes amonio, mono-, di- o tri-{alcanol
szca)vamonio o mono-, &i—, tri~ o tetra-(alquil Cl-ca)-amonio, pre~
firiéndose los cationes de metales alecalinos, tales como los catio-
nes litio, sodio o potasio, en particular el catidn sodio.%Por moti-

vos de simplicidad, la M se indica aqui como monovalente. Dicha M

puede ser, sin embargo, también di- o poli-valente.

——”"“;ﬂ'
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Por "hnlﬁ;euo" se entiende cloro o bromo, prefiri&ndose
el cloro.

La ptesel;te invencidn proporciona asimismo un procedimien-
to para la produccifn de compuestos de fSrmula I, tal como defivida
,r.,“ u;riba. caracterizéndose por el hecho de que

o se sulfona un compuesto de formula II,

II

.t

en la que R, y R, son tales como definidas mas arriba,
X significa 0 & NH, y

R., significa un radg.cal de formula (al) o (bl)

R>°H
3  ay)

) (b,)

en donde Ry es tal como definida mdes arriba,
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gn loe compusstos de la fdémula II, el gfubolo
X signifios preferiblemente = 0.

Ia reacoidn de sulfonscidn (1) puede efscivarse
de acuerdo con mdtodos oonooidoe, por ejemplo, en decido mul
furico, principalmente con oleum, tridzido de azufre, ¢ con
un agente que desprende 303, en presencia o en auvsencla de
un disolvente orgdnico. Ademds, la sulfonacidn puede efec-
tuarse asimismo con doide olorosulfénico.

Bl tratamiento con 804 (en forma de gas, por ejem
rlo, diluido con aire o bien como compuesto de adicion a la
piridina o al dioxano) o con deido olorosulfénico puede afeg
tuarse, por ejemplo, en un digolvente inerte, tal ocowmn clo-
roformo, 1,2-diclorocetano o nitrobenceno. Ia tempsratura
adecuada es situade preferiblemente entre 0° y 70°c, de pry
forencia entre 15° y 30°C. Ia sulfonsoidn a6 ofectin gene-
ralmente a las temperaturas indioadas mds arriba con doido
sulfdrico concentrado (al 96 % ~ 100 %) o con oleum que tig
ne preferiblemente un contenido en S0, del 30 % al 75 %. 84,
en ol campuesto de fdérmula II, X significa un grupo = KH,
tal grupo se hidroliza a =0 durante la reaccidn de sulfong-
oidn.

Si, en la reaccidn mencionada mds arriba, fuera
necesario de convertir el grupo =NH en =0, tal conversidn
puede efectuarse de acusrdo con métodos conocidos, por ejem
plo mediante un tratamiento con deidos con ecalsntamiento.

Ios compuestos de férmule I preferidos msoun loe que
corresponden & la f£érmula Ia,
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\N 0. Ia

R! -

1

on la que cada wa de R! , que pueden ser iguales o dife-
rentes, signifioa un radical alquilo (C;~C,;) o un radieal
l;quilo (02-03) sustituido por cloro o por ciano, R4 sig-
nifioa wn radical de férmula (o), (d), (e) & (£),

v ———— ——— b = ¢ C o emesmeammes

5
o] Rg
/s N
/u~n (e) /u\N (@
| Re | o
H . B :
‘ ' R ~S0,M
l <~ S05M : /{L .
1 N Yo .

H i
T (e) (£)

on donde uno de los simbolos Rg ¥ Rs significe -303!, en
donde M os tal como definido mds arriba, mientras que el

otro significa un dtomo de hidrdgeno, de oloro o de bromo,
un redical alquilo (c1-o4). alooxi (01-04), alquilecarboni-

- 1o (0,=C,) o alquiloarbonilamino (C,~C,), y Ry eignifica
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los €%omos nscesarios para formar un micleo nafto-1,2 6 naf-
t0~2,3 oondensados, sn los que ol grupo 80311 eotd ligado al
eiolo alejado del ndoleo de oumarina, R4 significa preferi=
blemente un radical de férmule (o) 6 de f£érmula (d).

150 entre los compuestos de férmula Ia se prafleren
aquellos en los que R 4 glgnifica un radical de férmula (9) é
(4), en donde uno de los simbolos R ¥ Rg signifioa 501 ¥
el otro signifioca un dtcmo de hidrdgeno, de clorc o de bromo,
0 un rupo meiilo, y oada uns de R; eignifica un grupo {B-clg
rostilo o (}-ciancetilo.

las materias de partida de la férmula II pusde ob-
tenorse de acwerdo con mdtodos oonocidos. 4Asf, por ejemplo,
89 pueden preparar los compusstos de la férmula II segin des~
orito en D08 2,306.740 6 2.005.933.

Como puede apreciarse, tanto los pr&wtos finales,
eomo los productos interrsdioces sulfonados pueden convertirse

‘& partir dsl doido l;bre on la forma ds sal o viceversa de

seneye haditual. A

Los ocompuestoe le férmula 1 son 1ddneos ocomo 00loe
rantes anidniocos para la jintura de sustratos orgdnicos de Bg
toria natural o sintdtic:, Los susiratos que pueden ser telfii
dos oom los compuestos 4~ la invencidn son sustratos que se
constituyen de o oontiensn celulosa natural o regensrada, po-
lipropileno bdsicamsnte modificado, poliuretanocs o poliamidas
naturales o sintéticas. Los sustratos pusden estar presentes
en forwa ds fibre suslta, de hilado o de género tejido.

las tinturas puaden efectuarse por mdtodos on sl
oonooidos, por ejemplo por mdtodos a la continua o a la discop
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tinua, tales oomo la tintura por agotamiento, por fularda~
do .o por estampacidn. Los compuestos de férmula I son apro
piados para la tintura por los procedimientos de inmersidn
& la continua, y particularmente iddneos para la tintura
dessde un bafio largo o la tintura por agotamiento.

— - - v -

Aplicados desde un bafio entre ﬁéﬁi’??iéﬁ&?iog compues= -

de la presente invencidn son particularmente apropiados para la tin-
turs de poliamidas sintéticas. Los compuestos se caracterizan potv
use notable migracifn, un buen poder tintSreo y buen poder cubridor.
Las tinturas obtenidas poseen notables propiedades de solidez a los
tratamientos hiimedos y al frote y estabilidad a los &cidos o a los
$lcalisj son estables asimismo al pH y, en forma de sales de metales
slcalinos, poseen una buena solubilidad en agua.

Los compuestos de fSrmula I, en 1a forma de sal, son spro-
piados asimismo para la tintura de hilado de plésticos en la masa.
digueltos en disolventes orginicos, preferiblemente en disolventes
orginicos polares, Adem§s, los compuestos son idéneoz para la tintu~
ra de plisticos y de lacas, asf como para la coloracidn de prepara-
ciones de estampacidn.

| Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar mis
detalladamente la invencidn. En los Ejemplos,todas las partes y to-
Qon los porcentajes se entienden en peso y las temperaturas estén
indicadas en grados centfgredos, a nel;os que se den otras indicacio-
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EJEMPLO 1

18 partes de un compuesto producido de acuerdc con la des-
cripcidn de la Patente alemana publicada No. 2.306.740 o 2.306.843,

¥y que corresponde , seglin se supone, a la férmula

SOl
e N

Bces:

(CZHS)ZN o \O"H

se introducen por espacio de 2 horas en 250 partes de oleum al 557 -

70%. Se mantiene la temperatura entre 5° y 10° por enfriamiento ex=

terno. A continuacidn se deja subir la temperatura de la reaccidn

a temperatura ambiente. Seguidamente se calienta la mezcla de la

reaceidn a 60° - 65° durants el transcurso de 45 minutos y se la

agita a esta temperatura po. espacio de 120 minutos. Luego se en~

frfa la mezcla y el product- de la reaccidn se vierte sobre 3,000

partes de una mezcla de hie-o/salmuera. A continuacidn se afiaden

200 partes de cloruro de soliec y se calienta 1a mezela a 90°, Des-

pués de enfriar, se filtra, y el filtrado se lava con 100 partes

de salmuera. El producto re_iltante se seca en vacfo & 80°. Una

muestra del producto obteni.n cromatogréficamente purificada mues-

tra, en dimetilformamida como disolvente, un miximo de absorcidn

de (6‘ 37000) a una longitud de onda de 450 = 451 my,
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El compuasto resultante que corresponds, segin ee
m a la fémula

/so Na
XXII
" CZ\ 'H

“scz

-

tﬁh nylon en un matiz amarillo fluoresoente con dbuenas soli-

deoes generales.
2JBMPLO 2

20 partes del compuesto que corresponds, segdin se
supone a la férmula

o _OCI

.'ncum de aocuerdo oon la desoripceidn dada en el Ejemplo
ds la publicacidn de Patente Alemana 2,005.933, se introducen
en Y00 partes de oleum al 65 % por espacio de 3 horas, a tem-
peratura ambionte. Ia mezola de la reacoidn se calients a 65°
duwrante el transourso de 1 hora y se la agita a esta tempera-
tura durente 3 horas. La elaboracidn se lleva a cabo de mane-
ra andlogs a la descrita en el Ejemplo 1.

£ compuesto posee las mismas propiedades tintéreas
que &l compussto del Ejemplo 1.
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EJEMPLO 3

Reemplazando las 18 partes del compuesto de fSrmuis XXI
usadas en el Ejemplo 1, por una cantidad correspondiente del com~

puesto de la supuesta fdrmule

XXIII

o bien reemplazando las 265 partes de la sal sGdica del anhidrido
del &cido 5-sulfo-isatoico empleadas en el Ejemplo 2, por la canti~-
dad correspondiente de 1a sal s8dica del anhfdrido del &cido
S-cloro~4~sulfo~isatoico, y operando de acuerdo con el procedimien-
to descrito en el Ejemplo 1 o 2, se obtiene el compuesto que corres-

ponde, segln se supone, a la formula

XXV




EJEXPLO 4

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 4, pero
ressplazando los derivados de cloro por los derivados de bromo co-

rrespondientes, se obtiene el compuesto que, segln se supone, corres=

3 _ ponde & la fSrmnla

- XXV

( GHg) N

En 1a Tabla siguiente se indican ulteriores compuestos que
fusron producidos de acuerdo con la invencidn y que correaponden,

segln se supone, a la férmula

XXVI

Dichos compuestos pueden producirse en analogia con los procedimien~

10 tos descritos en el Ejemplo 1 o 2, y tifien sustratos de nylon en un

satiz amarillo fluorescente. e
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TABLA
Ej ;:::IQ Rl Rz RS RG
5 | G Gt oG, “Sogte
6 do. do. -CH, do.
1 do. do. ~OCH, do.
8 do. de, -NHCOCH3 do,
9 ds. do. -50,Na ~CH,
10 -CHZCHZCN -CHZCHZCN —SOaNa ~H
1 do. do. ~Cl 50,2
12 do. do. -Br do.
13 do. do. 'COCH3 do.
14 do. do. "CH:; do.
15 do. do. ~OCH, do.
16 do. do. -NHCOCH, do.
17 -cuzcuzcl ~CH,,CH,C1 -S0,Na H
18 do. do. -C1 S04Na
19 do. do. -Br do.
20 do, do. ~C0CH3 do.
21 do. do, ~Ci, do.
.22 do. do. -0CH, do.
23 do. do. -NHCOCH3 do.




Partiendo de los compuestos de las férmulas

IXVIL

XXVIIY

y trabsjando de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo

1, se obtienen los compuest~s siguientes:

EJEMPLO 24

FSrmula supuesta




10

15

"15-‘

EJEMPLO 25

Fdrmula supuesta

EJEMPLO DE APLICACION A

En un bafio de tinture que consta de 4.000 partes de 2gua,
de 10 partes de sulfato de sodio anhidro y de 2 partes del coloran~
te del Ejemplo 1, se introdwcen, a 40°, 100 partes de un género de
nylon previamente remojado.

Se calienta el beaiw hasta ebullicidn por espacio de 30 mi-
nutos y se lo mantiene a eb--1licidn durante 1 hora. A continuacidn
se afiaden 4 partes de dcidc acEtico glacial y se continlia la tintu-.
ra durante otros 30 minutos Durante el proceso de tintura se reem~
plaza continuamente el agua evaporada. El género de nylon es tefiido
en un matiz emarillo fluorescente. De acuerdo con el mismo procedi-
miento se puede tefiir asimismo lana. Las tinturas poseen buenas so~
lideces a la luz y al mojado.

Los colorantes obtenideos en los Ejemplos de 4 a 25 pueden

emplearge de manera andloga.
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
toy asf como la manera de realizarlo en la prdetica, debe
‘haoerse oonstar que las disposicionss anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cusnto
‘no alteren su principlo fundamental
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REIVINDICACIONES

18, - Procedimiento para preparar derivuados de cu-
marina sulfonada, de fdérmulas

R, A
N T

~
e 0 0

R,

en la que o bien R, significe un radical alquilo (C1~G4)

sin sustituir o un redicel alquilo (C,~- 4) suetituido por
cloro o por oiano, R, significa un dtomo de hidrdégeno, un
radical alquilo (01-04) sin sustituir o un radical alquilo
(¢,~C,) sustituido por oloro o por ciano, o bien R, ¥ Rp

Junto con el 4tomo de nitrdgeno al que estdn ligadas, for-
man un clolo pirrolidino, piperidino o morfolino, y R sig-
nifica o un grupo de férmula (a) o un grupo de férmula (b)

0
30311

/’k \—/33 (a)

N

X

Ry
SO3M
N (b)
I
!
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en la que R3 gignifica un ciclo pirimidine ¢ piridinoe con~
dunsados, gin ulterior sustitueidn; un cicle plrimidine o
piridino condensados, ulteriormente sustituidos por tu dio.-
mo ds halégeno o un radical alquilo (01w04); un eiclo nafig
lono o benceno condensados, & n ulterior sustitucidn; o un
ciclo bencuno condensados, ul erio mente sustituido por tin
total de hewta los sustituyontes ealeccionados entre un wd-
ximo de dos dtomos de haldguno y/o grupos alquilo (01»04) 0
alooxi (C4=C4), y/0 por un grupo nitro, un grupo R'«C0~ ¢ un
grupo R'~CO<NH~, en donde R' significa un radieal alquiio
(01_041 Yy M significe un idn hidrégeno o un catidn equiva-

lunte; caracterizado porqus: se sulfona un compuesto ds fdr

Rq
R1\ N
N (31)
/ 0 X

Rp

mula II,

on la que R1 y R2 se definen como antsriormente, X significe

0 ¢ NH, y Ry significa un radical de férmula {a4y) & (by),

0 Rq-H
|
N N
R4=H
AL G

l l
H (a1) H (51)

2
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en donde R3 ge define como anteriormehta.

28, - Procedimiento para preparar derivadcs de ous
marina sulfonada; tal y como queda sustancialmente desorito

on la presente Memorisa.

Esta Memoria conste de 19 hojas, esoritas a méquina

POr una s80le 08ra.

Madrid 2 ACD 357
SANDOZ, AOG'

FfAEerAEE(E;g YFMB(V ,
A L
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