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Ie presente invenocidn se refiers a un proce- -
dimiento para preparar derivados de doumarins sulfonlv:-
da. ,

£l proocedimiento de la presente invencidn
proporclona, en partioular, compuestos que oorrespon4
den 8 la férmula I, | ‘

. G
N I
e " 0

R2 '

en la que o bien R, significa un radical alquile (cl~C4) sin
sustituir o un radical alquilo (Cl- 4) sustitui-
do por clore o por ciano,

2 significa un dtomo de hidrfgeno, un tadicai

alquilo (61-04)_sin sustituir o un radical alqui-

lo (cl-c4) sugti.tuido por cloro o por cizno,

o bien Ry R, junto con el Ztomo de nitrSgeno &l que estin 1li-

gadas, forman un eiclo pirrelidino, piperidino
o morfolino, ¥y
R significs o un grupo de férmula (&) o un grupo

de fSrmula (b)

(a)

! (h)
M A o
' 0
H



en la que R3 significa un ciclo pi%imidino o;}fff
piridino con&ensados, sin ulterior ??f
sustitueidn; un eiclo pirimﬁdind;‘ -
o piridino condensados, ulterior-
5 . . mente sustituidos por un'ﬁtémo Ge.
haldgeno o un radical alquilo
(01‘04)3 un ciclo naftaleno o beh;: B
ceno condensados, sin ulterior
sustitucidn; o un ciclo benceno
10 condensado, u1terio:menté'susti~‘
ﬁuido por un total de hasta dosi
.Qustituyentes seleccionados entre
un wéximo de dos &tomos de hald-
geno y/o grupos alquilo-(cl-ca)
15 | o alcoxi (cl-c,,). y/otpor un gru-
po niéro, un grupo Rf-CO- o un
. grupo R'-CO-NE-,
. en donde R' sgignifica un radicQI
alquilo (cl'-c,'), y.
20 ' | M significa un ion hidrﬁgeqo o un
catidn equivalente.
En los coméuestos de formula I, todos los radicales alquiio
pueden ser en cadena recta o ramificada. Si R1 o R2 significa un ra-
dical alquilo sin sustituir, &ste es preferiblemente lineal; si R

25 o R.2 sigiifica un radical alquilo sustituido, el radical alquilo con-

—
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tiene preferiblemente 2 0 3 itomoé de carbono, por ejemplo 2-cloro: -??3}
etilo-l, 2~eianoatilo-l, l-cloropropile=-2, l-ci;nopropilo-z o Z-cisnof;i'
propilo-1, Se prefiere que R, tenga uno de los significados indiga-
dos para R;; se prefiere aflin mis que R, tenga el mismwo aignifi.c;;-
do que Rl' |

El sustituyente alquilo preferido en el ;::'.clo pirimidine
o piridino, representado por R,, es metilo. Los radicales alquilo ‘

y alcoxi que entran en consideracidn como sustituyentes en el ciclof
bencénico fusionado son preferiblemente etilo, etoxi, metilo y meté;i,
prefiri8ndose el metilo y el metoxi. Sin embargo, aparte del grupo ;
sulfo lle.vado por dicho eiclo, cualquier ciclo bencénico fusionado,::
representado por RB’ es preferiblemente sustituido por no més de »
un solo sustituvente, prefiriéndose aGn més que quede sin sustituir.
8i R, significa un ciclo naftaleno condensado, como ejeﬁ-
plos entran en consideracifn los ciclos nafto~1,2 y nafto-2,3, hallin~
dose el grupo sulfo preferiblemente em el ciclo alejado del nficlao
de cumarina. .

M puede ser hidrdgeno o uno cualquiera de los cationes
habitualmente utilizados en colorantes anidnices, por ejerpio caclow
nes de metales azlcalinos, catioaes awomiv, mone~, Ji~ o urie~{gicuse’
Cz-ca)-amonio o mano;, di-, tri~ o tetra-(alquil CI-C4)famoui¢, P
firiéndose los cationes de metales alcalinos, tales como los cacio~
nes litio, sodio o potasio, en particular el catidn sodio. Por moti-

vos de simplicidad, la M oge indica aquf como momovalente, Dicha »

puede ser, sin embargo, tambidn di~ o poli-valents,
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Por "halégeno" se entiende cloro o bromo, prefiridn-

dose el cloro.
Ia presente invencidn proporciona asimismo un prooce= .
dimiento para la produccién de compusstos de férmula I, tﬂ, og..
5 mo definida mds arriba, caracterizindose por el hecho de qv,:o
se oondensa un compuesto de férmula III, ‘

: R
R co-n-co-y L .8
IN 9 11
N
T ° :
2. ' E

b 4 -

en la ‘que Rl’ Rz y X son tales como definidas mis arriba,

significa un &tomo de hidrSgenoc o un radi~’

R8 .
cal alquilo (Cl- 4) o fenilo sin sustituir
10 o sustituidos,
R significa un &tomo de hidrSgeno o un radi-

cal alquilo (Cl-c,‘) sin sustituir o susti-
tuido,

con un compuesto de férmula IV,

Q
’\(jr\ R, so.M
? \jl)/ ’ W
0%7 "

H

15 en la que R, yM son tales como definidas wks arriba,
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Yy, on el caso de que fuere necesario, se hidroliza elA gz'ngo
=NH a =0, | .‘ s
En los compuestos de la férmula III, el simbolo I :
significe preferiblemente éO. ' 7

La reaceidn se efectda de manera andloga a la d':uf
crita en DOS 2,306.843 y 2.306.740, o sea a temperaturas £i-
tuadas entre 160° y 240°C y, de prefarenoia,,‘en un medio en-
hidro. Conviens efectuar la reaccidn en estado de fusidn.
Tambidn es posible realizar las reacoidn en un disolvente orgd
nico o0 en una mezole de disolventes, en la que por lo menos
uno, pero de preferencia ambos ocomponentes de la reaccidn sean
disueltos. LEntre los disolventes apropiados se inoluyen los
alooholes; las amidas (dimetilformemida, hexametil-smida fos~
forosa, dimetilacetamida); los glicoles; di~ o triclorobence-
no; dimetilsulfdxido; o dioxano. '

51, en la reaccidn mencionsda mds arribae, fuera ne--
cesario de convertir 91 grupo =NH en =0, tal oonversidn puasde
efactuarse de acuerdo con mdtodos conooidos, por ajemplo me-
diante un tratemiento oon ddidos oon calentamiento. .'

Se supone que la reacoidn, mds arribe indicada, T
poreiona compuestos de férmula I, en la que R ocorresponde a
la férmula (a).

Los compuestos de férmula I preferidos son los que

corresponden a la férmula Ila,
I
Xy Ry
R!
1 \ Ie
3 0" Ng
Ri/
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en la que cada una de R1’ que pueden ser iguales o ditomn-’-'
tes, significa un radical alquilo (0 -04) o un radical a.‘lquj,,

1o (02-03) sustituido por cloro o por ciamo, R, aisniﬁ“ .
un radical de férmula (o), (4), () o (2),

0
(c) )L
N
| ® i
H 6 !
: H
q b ‘ R ~SO,M
~50,M : - '
K AAwse -

H

MW~

(e) (£)

en donde uno de los simbolos RB Y Bg signifion -S0 M, en
donde M es tal como definida més arriba, mieniras que el
otro signifioca un dtomo de hidrdgeno, de oloro o de bromo,
un radical alquilo (04-0,), alooxi (0,~04), alquiloarbonl-
lo (¢4~C4) o alquiloarbonilamine (04=C4), ¥ Ry significs
los dtomos necesarios para former un ndicleo nafto=1,2 &
nafto=-2,3 o.ondonaados, en los que el grupo 80 3! entd ligndo
el oiclo alejado del mioleo de owmarins, R, signifioa prifg
riblemente un radical de férmula (o) ¢ de fdérmula (4).
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De entre l0s compuestos de férmularia'sé.brOI;A; ei
ren aquellos en los que R, significa un radical de t6mult:),
(¢) 6 (8), en donde wno de los simbolos Ry y Re siguifica
863M v el otro significa un dtomo de hidrégeno, de cloio o
de bromo, o un grupo metilo, y cada una de R{ significa ua
grupo p-oloroetilo o (3-clanoetilo. '

Las materias de partida de la férmula III pueden
obtenerse de acuerdo ocon métodos conocidos. Asf, por ejem=
plo, =e pueden preparar los compusstos de la Lérmula III ug
gun desorito en DOS 2,306.740 6 2,005.933.

Como pusde apreciarse, tanto los produwotos finales,
como los ‘productos intermedios sulfonados pueden convertirse
a partir del deido libre en la forma de sal o vioceversa de
manera habitual.

Los oompuestos de férmula I son idéneos ocmo colo-
rantes anidnicos para la tinturs de sustratos orgdnicos ds
materia natural o sintdtica. Los sustiratos que pusden ser
tofiidos con los ocompuestos de la invencidn son sustratos que
ge constituyen de o contienen ocelulosa natural o roebnorada,
polipropileno bdsicamente modifioado, poliwretanos o poliami
das naturales o sintétiocas. Los sustratos pusden estar pro-
sentes en forma d¢ fibre suelte, de hilado o de género teji~
do.

las tinturas pueden efeotuvarse por mdtodoms en af
conocidos, for ejemplo por mdtodos a la ocontinua ¢ & la dlﬂ-
continua, tales como la tintura por agotamiento, por fulanrdp
do o por estampaocidn. Los ocompusstos de férmula I son apro=
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piados para la tintura por los procedimisentos de imnoraicfri |
s la contfnua, y partiowlarmente idémeos para la tintura
desde un bafio large o la tintura po;r agotamiento. )
'Aplioadoe desds un bafio entre neutro y doido, il:)!- '
compuestos de la presente invencidn son particularmente aorg
piados para la tintura de poliamidas sintétices. Los ocome
puestos se oaracterizan por una notable migracidn, un buoit :
poder tintéreo y buen poder oubridor. las tinturas obteni-
das poseen notables propiehhs de s0lidez & los tratamien~
toa himedos y al frote y estabilidad a los doidos o a los €]
calis; son estables asimismo al pH y, en forua de sales 4y
metales aloalinos, posesn una buens solubilidad en agua. -
Los compusstos de férmula I, en la forma de sal,
son apropiados asimismo para ls tintura de hilado de pldsti-
co en la masa, disueltos en disolventes orgénicos, preferi-
blemente en disolventes orgdniocos polares. Adends, los oome
puestos son iddneos pare la tintura de pldstico y de laocas,
as{ oomo para la coloracidn de preparaciones de estampasocidn.
Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de iluae
trar mds detalladamente la invencidn. En los Ejemplos, to=
das las partes y todos los porcentajes se entienden en peso
y las temperaturas estdn indicadas en grados centigrados, a
menos que se den otras indicaciones.
BJENMPLO 1
30,3 partes te un ocompussto producido de aouerds
con la desoripcidn pablicada en la Patente alemana No.
2.306.740 & 2.306.843, que corresponde, segin se supons, 4
la férmula:
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vy 26,5 partes deo la sal sddioa del anhidrido de doido 5-:ﬁl-
fo-isatolico, producido de -aousrdo con la Patente alemana i:u-
blicada por la anterior Oficinea de Patentes alemana ("DRP")
499.822, se mezolan Intimamente, y la mezola de la reacocidn,
agitada, se calienta gradualmente haste la tempsrature de fu
sidn (~ 250°) en una atmdsfera de nitrdgeno. ILa condensa~
cidén se efeotda durante el transcurso de 2 horas con fuerte
evolucidn de amoniaco y de didxido de carbono. Despuds de
enfriar a temperatura amblente, me separa el producto por
filtracidn y se io lava blen oon una pequefia cantidad de eta-
nol con el fin de eliminar las impurezas. .

£l producto obtenido de este modo me seca en vacio
a 100°,

-
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TABLA
Ejemplo : .
Yo. R}y Ry R R
2 -CZH5 --CZHS --(:O(.IH3 -SOSNa
3 do . do. “Cﬂs do .
4 do. do. '-OCH3 do.
5 do . do » "NHCOCﬂa do N
6 do. | do. “‘SOBNI --CH3
7 -CHZCHZCN -CHZCHZCN ~803Na ~-H
8 do . do ) "Cl "SOsNI.
9 ' do . do . -Br do .
10 do. do. ~CocH, do,
11 do. do. -'Gl-l3 do.
12 do. do. -OCHS do.
13 do. do, --NHC:O(J}I3 do.
14 -CH 2(!Hzcl -CHZCHZCI -SOBNU. H
15 do. do. -Cl 80,Na
1 6 do. do. ~By do .
17 do. do. ~COCH, do.
18 do . do. -Gl-l3 do,
19 ‘ do. do. "0033 dO .
20 do. do. -mcocua do,
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Bd 1 Dis CACION .

" En un bafio de tinturs que consta de 4.000 partes
de agua, de 10 partes de sulfato de sodio anhidro y de*2
partes del colorahtg del Ejemplo 1, me introducen, E"40°,
100 partes de un género de nylon previemente remojado.

Se calienta el bafio haste ebullicidn por espacio
de 30 minutos y se lo mantiene & ebullicidn durante 1 hora.
A continuaoidn se afiaden 4 partes de doido acdtico glacigl
¥ se contimia la tintura durante otros 30 minutos., Durante
el proceso de tintura se reemplaza continuamente el agus-
evaporada. El género de nylon es toﬁiﬁo en un natiz aperi-
1llo fluorescente. De mouerdo con el miemo j:rocedmiento 80
puede tefiir asimismo lana. Ies tinturag poseen buenas soli~
deces 8 la luz ¥ el mojado. |

Los colorantes obtenidos en los Edimploa 28 20
pueden emplearse de maners andloga. ‘

. Desorita suficlentemente la naturaleza del inven~
to, as{ domo la manera de realizarlo en la prdotica, deba
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indiga~

dag son susceptibles de modifioaciones de detalle on ouanto
no altersn su principio fundemental. .
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18.~ Procedimiento para preparar derivados ds ou~
marina sulfonada, de férmula:

Ry '
\N
R,””

en la que o bien Ry signifioa un radiocsl alquilo (01-04) ;._lin'
sustituir o wn radical alquilo (01-04_) sustituido por claro |
o por clano, Ry significa un dtomo ds hidrdgeno, un radical
alquilo (01-04), gin sustituir o un radioal n.lquilo.(cvl-o;)
sustituido por oloro o per oiano, o bien R, y Ry, Junto don
el dtomo de nitrégeno al que estdn ligadas, forman un oioclo
pirrolidino, piperidino o morfolinp, Y R signifioa 0 un grue
po de férmula (a) o un grwpo de féraula (b),

¢ 80,4
N | :
A
X
)
R3
. 803N
A, »
| 0
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en la que Ry significa un ciclo pirimidino o piridino oonden‘_
sados, sin ulterior sustitucidn; un cleclo pirimidino o piri=
dino condensados, uwlteriormente sustituidos por un dtomo .de
haldgeno o un radical alquilo (01-04); un oiclo naftalenoc-o
benceno oondensados, sin ulterior sustitucidn; o un ciclo -bey
ceno condensedos, ulteriormente sustituido por un total de
hasta dos sustituyentes selecoionados entre un mdximo de dos
dtomos de haldgeno y/o grupos elquilo (01-04) o alcoxi (G;-—
C4)s y/o por un grupo nitro, un grupo R'=C0= o un grupo
R'-CO-NH-, en donde R' significs wn redical alquile (C4~C,),
¥y M significa un ion hidrégeno o un catidn equivalente; oca~-
racterizado porque: se condensa un compuesto de féruuls IiI,'

Rg

/
=NH=CO=N
Ry~ TR \39
N .0 11X
/ x |
R o

2

en la que R,y Ry ¥ X se :efinen como nds arrive, Ry signifi-
ca un dtomo de hidrégenc o un radicsl alquilo (0,=04), o fe=
nilo sin sustituir o sue‘ituidos, RQ signifioa un dtemo de

hidrégeno o un radicel e quilo (C4=04) sin sustituir o sue~

tituido, con un compuesto de Lérmuwla IV,
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R la que R3 ¥ ¥ se definen oomo mds arriba, y, en el caso
de que fuera necesario, se hidroliza el grupo =NH a =0,

28 ,~ Procedimiento para preparar derivados de ovma=-
rina sulfonada; tal y ocomo queda sustancialmente desorito en
la presente Memoria.

£ste Memoria o-nst /;0,14 hojas, esoriias & mdqui-

na por una sola oara.

(54 L8, 1977
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