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La presente invenoión se refiere a un proce­
dimiento para preparar derivados de óumarina sulfona** 
da.

El procedimiento de la presente invenoldn 
5 proporciona, en partioular, oompuestos que correspon­

den a la fórmula I,

10

15

en la que o bien R^ significa un radical alquilo (C^-C^) sin

sustituir o un radical alquilo (C^-C^) sustitui-

R2

o bien R^ y R^,

R

do por cloro o por cieno, 

significa un átomo de hidrógeno, un radical 

alquilo (C^-C^) sin sustituir o un radical alqui­

lo (C^-C^) sustituido por cloro o por ciano, 

junto con el átomo de nitrógeno al que están li * 

gadas, forman un ciclo pirrolidino, piperidino 

o morfolino, y

significa o un grupo de fórmula (a) o un grupo 

de fórmula (b)



-  2 -  ' :

5

10

13

20

en la que Rg significa un ciclo pirimidino o ;

piridino condensados, ain ulterior' ' ¡y
sustitución; un ciclo pirimidino! 

o piridino condensados, ulterior­

mente sustituidos por un átomo óe ' 

halógeno o un radical alquilo 

(Cj-C^); un ciclo naftaleno o ben­

ceno condensados, sin ulterior 

sustitución; o un ciclo benceno 

eondensado, ulteriormente susti­

tuido por un total de hasta dos 

sustituyentes seleccionados entre 

un máximo de dos átomos de haló­

geno y/o grupos alquilo (C^-C^) 

o alcoxi (Cg-C^), y/o por un gru­

po nitro, un grupo R'-CO- o un 

grupo R'-CO-NH-,

en donde R' significa un radical 

alquilo (C^-C^), y 

M significa un ion hidrógeno o un 

catión equivalente.

En los compuestos de fórmula I, todos los radicales alquilo 

pueden ser en cadena recta o ramificada. Si o Rg significa un ra­

dical alquilo sin sustituir, éste es preferiblemente lineal; si R^ 

o Rg significa un radical alquilo sustituido, el radical alquilo can-23



tiene preferiblemente 2 o 3 átomos de carbono, por ejemplo 2-eloro* 

etilo*-l, 2-cianoatilo-l, l-cloropropilo-2, l-cianopropilo-2 o 2-ciano- 

propilo-1. Se prefiere que R^ tenga uno de los significados indita- 

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

do que R^.

El sustituyente 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 

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

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

sulfo llevado por dicho ciclo, cualquier ciclo bencónico fusionado,' 

representado por Rg, es preferiblemente sustituido por no más de 

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

Si Rg significa un ciclo naftaleno condensado, como ejem­

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

dose el grupo sulfo preferiblemente en el ciclo alejado del nGdeo 

de cumarina.

M puede ser hidrógeno o uno cualquiera de los cationes

habitualmente utilizados en colorantes aniónicos, por ejenpto cat-O" 

nes de metales alcalinos, cationes amonio, mono-, <i<- o 

C^-Cg)-amonio o mono-, di-, tri- o tetra-(alquil C^-C^)-amouio, 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 

puede ser, sin embargo, tambián'di- o poli-valente.



Por "halógeno" ce entiende cloro o bromo, prefirién­
dose el oloro.

La preaente invención proporciona aaimiamo un proce­
dimiento para la produooión de ccmpwatoa de fórmula I, tai c& 
mo definida máa arriba, oaraoterizándoae por él hecho de que 
ae oondenaa un compueato de fórmula III,

CO-NH-CO-N ̂ 3

X

en le que y X aon tales como definidla mía arribe,

Rg significa un itomo de hidrógeno o un redi-' 

cel alquilo (C^-C^) o fenilo ain auatituir 

o auatituidoa,

Rg significa un itomo de hidrSgeno o un radi­

cal alquilo ain auatituir o auati-

tuido,

con un conpuesto de fórmula IV,

O

IV

H

en la que Rg y M son tales como definidas mis' arriba,
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y, en el caso de que fuera necesario, se hidroliza el grupo 
tsNH a **0.

En los oompuestos de la fórmula III, el símbolo I 
significa preferiblemente "0.

La reacción se efectúa de manera análoga a la des­
crita en DOS 2.306.843 y 2.306.740, o sea a temperaturas si­
tuadas entre 160° y 240°C y, de preferencia, en un medio an­
hidro. Conviene efectuar la remoción en estado de fusión. 
Tambiún es posible realizar la reacoión en un disolvente crgg 
nico o en una mezola de disolventes, en la que por lo menos 
uno, pero de preferencia ambos componentes de la reacción sean 
disueltos. Entre los disolventes apropiados se inoluyen loe 
alcoholes} las amidas (dimatilformamida, hexametilramida fos­
forosa, dimetilacetamida); loa gliooles} di- o triolorobenoe- 
no; dimetilsulfóxido; o dioxano.

Si, en la reaoción menoionada más arriba, fuera ne­
cesario de convertir el grupo -NH en -0, tal oonversión puede 
efectuarse de acuerdo oon mátodos oonooidoa, por ejemplo me­
diante un tratamiento oon ádidoa oon calentamiento.

Se supone que la reacoión, más arriba indicada, pr& 
porciona oompuestos de fórmula I, en la que B oorresponde a 
la fórmula (a).

Los compuestos de fórmula I preferidos son los que 
corresponden a la fórmula la,

- 5 -

la
O'



en la que cada una de Rj, que pueden aer iguales o diferen- 
t... un radical alquil. (0^ )  . un radi.̂
lo (Og-Cj) sustituido por oloro o por ciano, aignifioa 
un radioal de fórmula (o), (d), (e) o (f),

en donde uno de los símbolos Rp y Rg aignifioa -SÔ M, en 
donde M es tal o orno definida más arriba, mientras que el 
otro aignifioa un átomo de hidrógeno, de oloro o de bromo, 
un radioal alquilo (Ĉ -Ĉ ), alooxi (Ĉ¡-0 )̂, alquiloarbonl- 
lo (C-j-Ĉ) o alquiloarbonilamino (Ĉ -0 )̂, y Rjg aignifioa 
los átomos necesarios para formar un náoleo nafto-1 ,2 ó 
nafto-2 ,3 oondensados, en los que el grupo SÔ M está ligado 
al ciclo alegado del nüoleo de oumarina, R̂  aignifioa pr)fg, 
riblemente un radioal de fórmula (o) ó de fórmula (d).
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De entre los compuestos de fórmula la se prefie­
ren aquellos en los que R̂  signifioa un radical de fórmula 
(c) ó (d), en donde uno de los símbolos R̂  y Rg significa 
SÔ M y el otro significa un átomo de hidrógeno, de cloro o 
de bromo, o un grupo metilo, y cada una de R̂j significa un 
grupo p-oloroetilo o p-cianoetilo.

Las materias de partida de la fórmula III puedan 
obtenerse de aouerdo oon mótodos oonooidos. Así, por ejem­
plo, se pueden preparar loa oempuestos de la fórmula III s& 
gtin descrito en DOS 2.306.740 ó 2.005.933.

Como puede apreciarse, tanto los produotos finales, 
como los productos intermedios sulfonados pueden convertirse 
a partir del áoido libre en la forma da sal o vioeversa de 
manera habitual.

Los compuestos de fórmula I son idóneos o orno odo­
rantes aniónicos para la tintura de sustratos orgánioos de 
materia natural o sintótioa. Los sustratos que pueden ser 
teñidos oon los oompuestos de la invención son sustratos que 
se constituyen de o contienen celulosa natural o regenerada, 
polipropileno básicamente modifioado, poliuretanos o poliam̂  
das naturales o slntátioas. Los sustratos pueden estar pre­
sentes en forma de fibra suelta, de hilado o de gánero teji­
do.

Las tinturas pueden efectuarse por mátodos en sí 
oonooidos, por ejemplo por mátodos a la oontínua o a la di-s- 
contínua, tales oorno la tintura por agotamiento, por fulard& 
do o por estampación. Los oompuestos de fómula I son ap?o-



piados para la tintura por los procedimientos de inmersión 
a la continua, y particularmente idóneos para la tintura 
desde un baño largo o la tintura por agotamiento.

Aplioados desde un baño entre neutro y 4oido, los 
compuestos de la presente invención son particularmente apr& 
piados para la tintura de poliamidas sintóticas. Los com­
puestos se caracterizan por una notable migración, un buen 
poder tintóreo y buen poder oubridor. Las tinturas obteni­
das poseen notables propiedades de solidez a los tratamien­
tos húmedos y al frote y estabilidad a los 4oIdos o a los 41 
calis; son estables asimismo al pH y, en forma de sales de 
metales alcalinos, poseen una buena solubilidad en agua.

Los compuestos de fórmula I, en la forma de sal, 
son apropiados asimismo para la tintura de hilado de plásti­
co en la masa, disueltos en disolventes orgánioos, preferi­
blemente en disolventes orgánioos polares. Además, los com­
puestos son idóneos para la tintura de plástioo y de laoas, 
asi oomo para la ooloraoión de preparaciones de estampaoión.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilus­
trar más detalladamente la invenoión. En los Ejemplos, to­
das las partes y todos los poroentajes se entienden en peso 
y las temperaturas están indioadas en grados oentigrados, a 
menos que se den otras indicaciones.
R J R M.? „L.Q.-1

30,3 partes de un oompuesto produoido de aouerdo 
oon la desoripción pdblioada en la Patente alemana No. 
2.306.740 Ó 2.306.843, que oorreaponde, seph se supone, a 
la fórmula:
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y 26,5 partea de la aal sódica del anhídrido de doido 5-aul- 
fo-isatoioo, producido de aouerdo oon la Patente alemana pu­
blicada por la anterior Oficina de Patentee alemana ("DRP")

10 499.822, se mezclan íntimamente, y la mezola de la reaooî n,
agitada, se calienta gradualmente hasta la temperatura de fu 
sión (^  250°) en una atmósfera de nitrógeno. La condensa­
ción se efeotda durante el transcurso de 2 horas oon fuerte 
evolución de amoniaco y de dióxido de oarbono. Despuós de 

15 enfriar a temperatura ambiente, se separa el producto por
filtración y se lo lava bien oon una pequeña cantidad de sta­
nd con el fin de eliminar las impurezas.

d  produoto obtenido de este modo se seoa en vacío
a 100°.



TABLA
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EjemploNo. 2̂ *6

2 "̂**5 -CgHg -COCHg -SOgNa
3 do. do. -CHg do.

4 do. do. -OCHg do.

5 do. do. -NHCOCHg do.

6 do. do. -SOgNe -CH,
7 ' ' W " -CHgCHgCN -SOgNe -H
8 do. do. -C1 -SOgNe

9 do. do. -Br do.

10 do. do. -COCHg do.

11 do. do. -CH-3 do.

12 do. do * -OCHg do.

13 do. do. -NHCOCHg do.

14 -CHgCHgCl -CĤCĤCl -SOgN* H
15 do. do. -C1 SOgN*
16 do. do. -By do.

17 do # do. -COCHg do.

18 do. do. -CHg do.

19 do. do. -OCHg do.

20 do. do. -NHCOCHg do.
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EJEMPLO DE APLICACION A
En un baño de tintura que consta de 4.000 partes

de agua, de 10 partes de sulfato de sodio anhidro y de" 2
opartes del colorante del Ejemplo 1, se introducen, a* 40 ,

5 100 partes de un genero de nylon previamente remojado.
Se calienta el baño hasta ebullición por espacio 

de 30 minutos y se lo mantiene a ebullición durante 1 hora.
A continuación se añaden 4 partes de ácido aoÓtico gLaoial 
y se oontinda la tintura durante otros 30 minutos. Durante 

10 el proceso de tintura se reemplaza continuamente el agua
evaporada. El gónero de nylon es teñido en un matiz amari­
llo fluorescente. De acuerdo oon el mismo procedimiento se 
puede teñir asimismo lana. Las tinturas poseen buenas soli­
deces a la luz y al mojado.

15 Los odorantes obtenidos en los Ejemplos 2 a 20
pueden emplearse de manera análoga.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi óomo la manera de realizarlo en la práctloa, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indioa- 

20 das son susceptibles de modifioaoiones de detalle en ouanto 
no alteran su principio fundamental. ,
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1*.- Procedimiento para preparar derivados de ou- 

marina aulfonada, de fórmulai

10

15

20

25

en la que o bien R̂  aignifioa un radloal alquilo (0 -̂0^)-sin' 
sustituir o un radioal alquilo (0-,-Ĉ) euatituido por oloro 
o por oiano, Rg aignifioa un átomo de hidrógeno, un radioal 
alquilo (Ĉ -Ĉ ) sin sustituir o un radioal alquilo (Ĉ -Ĉ ) 
sustituido por oloro o por oiano, o bien Rj y Rg, junto óon 
el átomo de nitrógeno al que están ligadas, forman un oído 
pirrolidino, piperidino o morfolino, y R aignifioa o un gru­
po de fórmula (a) o un grupo de fórmula (b),

0 SÔ M

(*)

(b)

!
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en la que significa un oiolo pirimidino o piridino conde¿ 
sados, sin ulterior sustituoión; un ciclo pirimidino o piri­
dino condensados, ulteriormente sustituidos por un átomo de 
halógeno o un radical alquilo (Ĉ -Ĉ ); un ciclo naftaleno o 
benceno condensados, sin ulterior sustituoión; o un oiolo be& 
ceno condensados, ulteriormente sustituido por un total da 
hasta dos sustituyentes seleccionados entre un máximo de dos 
átomos de halógeno y/o grupos alquilo o alooxi (Ĉ -
Ĉ ), y/o por un grupo nitro, un grupo R'-CO- o un grupo 
R'-CO-NH-, en donde R' signifioa un radical alquilo (Ĉ -Ĉ ), 
y M significa un ion hidrógeno o un oatión equivalente; ca­
racterizado porque! se condensa un oonpuesto de fórmula III,

en la que R̂ , Rg y X se - afinen o orno más arriba, Rg signifi­
ca un átomo de hidrógeno o un radical alquile (0 -̂0 )̂, o fe- 
nilo sin sustituir o autituidoa, Rg significa un átomo de 
hidrógeno o un radioal alquilo (Ĉ -0 )̂ sin sustituir o sus­
tituido, con un compuesto de fórmula IV,

III
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en la que y M se definen o orno más arriba, y, en el oaao 
de que fuera necesario, se hidroliza el grupo "NH a *0.

2*.- Procedimiento para preparar derivados de ouna- 
rina sulfonada; tal y oorno queda suataneiaJmente desorito en 
la presente Memoria.

Esta Memoria cnst
15 na por una sola cara.
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