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La presente Invención ae refiere a un procedi­
miento para preparar derivados de oumarina aulfonada.

El procedimiento de la presente invención propor­
ciona, en particular, compuestos que corresponden a la fdr­

en la que o bien R^ significa un radical alquilo (C^-C^) sin
sustituir o un radical alquilo 
sustituido por cloro o por ciano,

Rg significa un átomo de hidrógeno, un ra­
dical alquilo (C^-C^) sin sustituir o un 
radical alquilo (C^-C^) sustituido por 
oloro o por ciano,

o bien y Rg, junto oon el átomo de nitrógeno al que es­
tán ligadas, forman un ciolo pirrolidino, piperidino o mor- 
folino, y R significa o un grupo de fórmula (a) o un grupo 
de fórmula (b)
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an 1* que R^ aignifica un ciclo pirimidino o
piridino condenaadoa, ain ulterior 
auatituciSn; un ciclo pirimidino 
o piridino condenaados, ulterior­
mente sustituidoa por un ítomo de 
halógeno o un radical alquilo 
( C ^ ) ,  . b.,-

ceno condenaadoa, sin ulterior 
auatituciSn; o un ciclo benceno 
condenaado, ulteriormente cuoti- 
tuido por un total de haata dos 
auatituyentéa seleccionados entre 
un miximo de doa atomoa de haló- 
geno y/o grupoa alquilo (C^-C^) 
o alcoxi (C^-C^), y/o por un gru­
po nitro, un grupo R'-CO- o un 
grupo R'-€0-NH-,
en donde R' significa un radical 

alquilo (C^-C^), y 
M  aignifica un ion hidrógeno o un 

eatiSn equivalente.
Rn loa compuestos de fórmula I, todos loa radicales alquilo 

puedan aer an cadena recta o ramificada. Si o R̂, aignifica un ra­
dical alquilo sin sustituir, Sata aa preferiblemente lineal; ai R̂  
o Rg significa un radical alquilo sustituido, el radical alquilo con-
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tiene preferiblemente 2 o 3 átomos de carbono, por ejemplo 2-cloro- 

etilo-1, 2-cianoetilo-l, l-cloropropilo-2, l-cianopropilo-2 o 2-ciano- 

propilo-1. Se prefiere que tenga uno de los significados indica­

dos para R^; se prefiere aún más que R^ tenga el mismo significa­

do que R^.
í

El sustituyeitte alquilo preferido en el ciclo pirimidino 

o piridino, representado por Rg, es metilo. Los radicales alquilo 

y alcoxi que entran en consideración como sustituyentes en el ciclo 

bencenico fusionado son preferiblemente etilo, etoxi, metilo y metoxi, 

prefiriéndose el metilo y el metoxi. Sin embargo, aparte del grupo 

sulfo llevado por dicho ciclo, cualquier ciclo bencánico fusionado, 

representado por Rg, es preferiblemente sustituido por no más de 

un solo sustituyente, prefiriéndose aún más que quede sin sustituir.

Si Rg significa un ciclo naftaleno condensado, como ejem­

plos entran en consideración los ciclos nafto-1,2 y nafto-2,3, hallán­

dose el grupo sulfo preferiblemente en el ciclo alejado del núcleo 

de eumarina.

M puede ser hidrógeno o uno cualquiera de los cationes 

habitualmente utilizados en colorantes aniónicos, por ejemplo catio- 

20 ñas de metales alcalinos, cationes amonio, mono-, di- o tri-(alcanol
j

C^-Og)-amonio o mono-, di-, tri- o tetra-(alquil C^-C^)-amonio, pre­

firiéndose los cationes de metales alcalinos, tales como los catio­

nes litio, sodio o potasio, en particular el catión sodio. Por moti­

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

puede ser, sin embargo, también di- o poli-valente.25
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Por "halógeno" se entiendo cloro o bromo, prefiriéndose

el doro.
Le presente invención proporciona asimismo un procedimien­

to pere le producción de conpuestos de fórmula I, tal como definida 

mía arriba, caracterizándose por el hecho de que 

. se sulfona un compuesto de fórmula II,

en le que y Rg son tales como definidas más arriba,

X significa 0 ó NH, y

significa un radical de fórmula (â ) o (b̂ )
O

i
H

H

en donde Rg es tal como definida máa arriba



En loe compuestos de la fórmula II, el símbolo 
I aignifioa preferiblemente * 0.

La reacción de aulfonaoión (i) puede efectuarse 
da acuerdo con mótodos oonooldos, por ejemplo, en ácido suí 
fórico, principalmente con oleum, trióxido de azufre, o con 
un agente que desprenda 30^, en presencia o en ausencia de 
un disolvente orgánioo. Además, la sulfonación puede efec­
tuarse asimismo con ácido clorosulfónico.

El tratamiento con 80^ (en forma de gas, por ejeg 
pío, diluido con aire o bien como compuesto de adición a la 
piridina o al dioxano) o con ácido clorosulfónico puede efeg, 
tuarse, por ejemplo, en un disolvente inerte, tal oorno clo­
roformo, 1,2-dicloroctano o nitrobenoeno. La temperatura 
adaouada es situada preferiblemente entre 0^ y 70°C, de pr& 
ferenoia entre 15° y 30°C. La aulfonaoión se efectúa gene­
ralmente a las temperaturas indicadas más arriba oon ácido 
sulfúrioo concentrado (al 96 % - 100 %) o con oleum que tic 
ne preferiblemente un contenido en 30^ del 30 % al 75 %. Si, 
en el compuesto de fórmula II, X significa un grupo ** NH, 
tal grupo se hidroliza a =0 durante la reacción de sulfona- 
ci<&r.

Si, en la reacción mencionada más arriba, fuera 
necesario de convertir el grupo =NH en "0, tal conversión 
puede efectuarse de acuerdo con mótodos conocidos, por eje& 
pío mediante un tratamiento con ácidos oon calentamiento.

Los compuestos de fórmula I preferidos son los que 
corresponden a la fórmula la,
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en la que cada una da R̂  , que puedan aer igualea o difa- 
rentea, aignifioa un radical alquilo (C^-C^) o un radical 
alquilo (Cg-C^) sustituido por cloro o por oiano, aig­
nifioa un radical de fórmula (o), (d), (e) ó (f),

en donde uno de loa aimboloa Rg y Rg significa - S O e n  
25 donde K ea tal oano definido máa arriba, miantraa que el 

otro aî piifioa un Atomo de hidrógeno, de cloro o de bromo, 
un radioal alquilo (C^-0^), alooxi (0^-C^), alquilcarboni- 
lo (C^-C^) o alquiloarbonilamino (C^-C^), y R, significa
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loo átoaoo nooesarios para fornar un núoleo nafto-1,2 d naf- 
to-2,1 oondensados, on loa que al gnq)o SO^M está ligado al 
oíalo alojado del núcleo de oumarina, aignifica preferi­
z amente un radical de fámula (o) ó de fámula (d).

3 De entre loa compuestos de fámula la ae prefieren
aquolloa on loa que R^ signifioa un radioal de fámula (o) á 
(d), en donde uno de loa símbolos Rg y Rg significa SO^M y 
el otro aignifica un átomo de hidrdgeno, de oloro o de bromo# 
o un grupo metilo, y oada una de significa un grupo (5-olg, 

^0 motilo o p-oianoetilo.
Das materias de partida de la fámula II puede ob- 

tonerse do acuerdo con mátodoa conocidos. Asi, por ejemplo, 
oo pueden preparar loa compuestos de la fámula II según des­
crito on DOS 2.106.740 d 2.005.931.

13 Como puede apreoiarse, tanto loa productos finales,
cesto loa productos intemodioa aulfonadoa pueden convertirse 
o partir del áoido libre en la forma de sal o vioeversa de 
nonorm habitual.

Dos compuestos le fámula I son iddheos como colo- 
20 rentes anidniooe para la Untura de sustratos orgánicos de a&

torin natural o aintátic; . Dos sustratos que pueden ser teBi 
dos con loo compuestos d^ la invenoián son sustratos que se 
oonatituyen de o oontien^n celulosa natural o regenerada, po­
lipropileno básicamente modificado, poliuretanoa o poliamidaa 

25 naturales o slntátioaa. Los sustratos pueden estar presentes
on forma de fibra suelta, da hilado o de gánero tejido.

laa tinturas pueden efectuarse por mátodos en si 
oonooidoa, por ejemplo por mátodos a la oontínua o a la disooR



tinum, tmloa como la tintara por agotamiento, por fularda- 
do o por estampación. Loa oaapueatoa de fórmula I aon aprR 
piadoa para la tintura por loa procedimientos de inmersión 
a la continua, y particularmente idóneos para la tintura 
datada un baRo largo o la tintura por agotamiento.

Aplicados desde un baZo entre neutro y ácido, los compuse- * 
de le presente invención son particularmente apropiados para la tin­
tura de poliamidas sintéticas. Los cocpuestos se caracterizan por 
urna mutable migración, en buen poder tintóreo y buen poder cubridor.
Lea tinturas obtaaidas poseen notables propiedades de solidez a loa 
tratamientos hSmedos y el frote y estabilidad a loa ácidos o a loe 
álcelia; aon eatablea aaimismo ai pH y, en forme de aalea de metalea 
alcaliaoa, poaeen una buena aolubilidad en agua.

toa compuestos de fórmula I, en la forma de sal, aon apro­
piado# aaiaiamo para la tintura de hilado de plSaticos en la masa,, 
diaueltoa an di adven tes orgánicos, preferiblemente en disolventes 
orgánicos polares. Además, los compuestos son idáñeos para la tintu­
ra de plásticos y de lecas, así como para la coloración de prepara- 
eionea de estancación.

Loa Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar más 
detalladamente la invención. En loa Ejemplos,todas laa partes y to­
dos loa porcentajes ae entienden en peso y laa temperaturas están 
indicadas an grados centígrados, a menos que ae den otras indicacio­
nes
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18 partes de un compuesto producido de acuerdo con la des­

cripción de la Patente alemana publicada No. 2.306.740 o 2.306.843, 

y que corresponde , según se supone, a la fórmula

E J E M P L O  1

3 se introducen por espacio de 2 horas en 250 partes de oleum al 65% -
70%. Se mantiene la temperatura entre 5° y 10" por enfriamiento ex­
terno. A continuación se deja subir la temperatura de la reacción 

s temperatura ambiente. Seguidamente se calienta la mezcla de la 

reacción a 60° - 65° durante el transcurso de 45 minutos y se la 

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

fria la mezcla y el product de la reacción se vierte sobre. 3.000 

partes de una mezcla de hie o/salmuera. A continuación se añaden 

200 partes de cloruro de sodio y se calienta la mezcla a 90°. Des­

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

15 de salmuera. El producto re.altante se seca en vacío a 80°. Una

muestra del producto obteni-i) cromatográficomente purificada mues­

tra, en dimetilformamida como disolvente, un máximo de absorción 

de 37000) a una longitud de onda de 450 - 451 nyi.
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El compuesto resultante que corresponde, según se 
supone a la fórmula

tiRe nylcn en un matiz amarillo fluorescente con buenas soli­
de oee generales.
E J E M P L O  2

20 partes del compuesto que corresponde, según se 
supone a la fámula

1$

20

producido de acuerdo con la descripción dada en el Ejemplo 
de la publicación de Patente Alemana 2.005.933, se introducen 
en 300 partee de oleum al 65 % por espacio de 3 horas, a tem­
peratura ambiente. la mezcla de la reaooión se oalienta a 65° 

2$ durante el transcurso de 1 hora y ee la agita a esta tempera­
tura durante 3 horas. La elaboración se lleva a cabo de mane­
ra antílope a la descrita en el Ejemplo 1.

El compuesto posee las mismas propiedades tintóreas 
tus el eempuesto del Ejemplo 1.
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Reemplazando laa 18 partee del compuesto de fórmula XXI 

usadas en el Ejemplo 1, por una cantidad correspondiente del com­

puesto de la supuesta fSrmula

E J E M P L O  3

XXIII

o bien reemplazando las 265 partes de la sal s5dica del anhídrido 

del ácido 5-sulfo-isatoico ecpleadas en el Ejemplo 2, por la canti­

dad correspondiente de la sal sódica del anhídrido del ácido 

S-cloro-4-sulfo-isatoico, y operando de acuerdo con el procedimien­

to descrito en el Ejemplo 1 o 2, se obtiene el conpuesto que corres­

ponde, segCn se 9upone, a la fSrmula
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Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 4, pero 
reemplazando los derivados de cloro por los derivados de bromo co­
rrespondientes, se obtiene el compuesto que, aegBn se supone, corres- 

3 ponde a la fórmula

EJ E M P L O  4

En la Tabla siguiente se indican ulteriores compuestos que 
fueron producidos de acuerdo con la invención y que corresponden, 
segCn se supone, a la fórmula

Bichos compuestos pueden producirse en analogía con los procedimien­
to tos descritos en el Ejemplo 1 o 2, y tiSen sustratos de nylon en un
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Ejemplo
No. *i ^2 **5 ^6

5 -'2*5 - S H 3 -COCH3
-SOgNa

6 do. do. -CH-3 do.

. 7 do. do. -OCHg do.

8 do. do. -NHCOCHg do.

9 do. do. -SOgNa -CH3

10 -CHgCHgCN -CHgCHgCN -S0„Na3 -di

11 do. do. -C1 -SO^Na

12 do. do. -Br do.

13 do. do. -COCH^ do.

14 do. do. " ^ 3 do.

15 do. do. do.

16 do. do. -NHCOCH^ do.

17 -CHgCHgCl -CH^CH^Cl -SO^Na H

18 do. do. -Ci SOgNa

19 do. do. -Br do.

20 do. do. -COCH^ do.

21 do. do. - ^ 3 do.

,22 do. do. "OCH3 do.

23 ' do. do. -NHCOCH^ do.
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Partiendo de loa compuestos de lea fámulas

XXVII

a

XXVIII

y trabajando de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejenplo 
1, se obtienen loa compuestas siguientes:

E J E M P L O  24
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E J E M P L O  25

Fórmula supuesta

XXX

EJEMPLO DE APLICACION A

Ea un baño de tintura que consta de 4.000 partes de agua,

5 de 10 partes de sulfato de sodio anhidro y de 2 partes del coloran­

te del Ejemplo 1, se introducen, a 40°, 100 partes de un género de 

nylon previamente remojado.

Se calienta el bailo hasta ebullición por espacio de 30 mi­

nutos y se lo mantiene a eb-Ilición durante 1 hora. A continuación 

10 se añaden 4 partes de acide acético glacial y se continúa la tintu­
ra durante otros 30 minutos Durante el proceso de tintura se reem­

plaza continuamente el agua evaporada. El género de nylon es teñido 
en un matiz amarillo fluorescente. De acuerdo con el mismo procedi­
miento se puede teñir asimismo lana. Las tinturas poseen buenas so- 

13 lideces a la luz y al mojado.

Los colorantes obtenidos en los Ejemplos de 4 a. 25 pueden

emplearse de manera análoga.
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
te, así como la manara de realizarlo en la práctica, debe 
haoerse oonstar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modüioaoiones de detalle en cuanto 

$ no alteren su principio fundamental
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REIVINDICACIONES
1*.- Procedimiento para preparar derivados de cu- 

marina sulfonada, de fórmula:

en la que o bien significa un radical alquilo (C^-C^) 
.in sustituir . un rsdi.nl alquilo ( C ^ )  sustituid, por 
.l.r. . p.r cisn., R, signifiss un ¿tomo ds hldrdg.n., un 
radical alquilo (C^-C^) sin sustituir o un radical alquilo 
(C^-C^) sustituido por oloro o por oiano, o bien R^ y R2 , 
junto oon el átomo de nitrógeno al que están ligadas, for­
man un ciclo plrrolidlno, piperidlno o morfolino, y R sig­
nifica o un grupo de fórmula (a) o un grupo de fórmula (b)

O

i
H
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en la que R^ significa un ciclo pirimidíno o pii-idino con- 
doñeados, sin ulterior sustitución; un oiclo pix-ímidino o 
piridino condensados, ulterionnente sustituidos por un áto­
mo de halógeno o un. radical alquilo (C-¡-0^); un ciclo nafta 
leño o benceno condenaados, a n ulterior sustitución} o un 
ciclo benceno condensados, ul erio'mente sustituido por na 
total de hívta ios sustituyen tes seleccionados entre un má­
ximo de dos átomos de halógeno y/o grupos alquilo o
alcoxl (0^-0^), y/o por un grupo nitro, un grupo R'-CO- o un 
grupo R'-CO-NH-, en donde R' significa un radical alquilo 
(C^-C^^ y M significa un ión hidrógeno o un catión equiva­
lente; caracterizado porque: se sulfona un compuesto de fór­
mula II,

on la que R^ y Rp se definen como anteriormente, X significa 
0 ó NH, y Ry significa un radical de fórmula (a^) ó (bj),
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en donde se define como anteriormente.
2*.- Procedimiento para preparar derivados de cu- 

marina sulfonada; tal y como queda eustanoialmente desorito 
en la presente Memoria.

5 Esta Memoria oonsta de 19 hojas, escritas a máquina
por una sola oara.

Madrid 2 A88. %7§
SANDOZ^A.G.

MÍMEZ ACEE9 Y MB0E1
P. RnoaJot L G.afa ^
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