-

RINISTERIO DE INDUSTRIA ‘ gs @ Al

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTAIAL @ f‘:\ ,‘) m’ —: p ﬁi
ACION W' *

—

FECH3 LEehRCSENT
Concedits of 13 gl O Lrusde ®

con los ties s ALY en la pros 11“5*79
, tsente GoLtinpcidn y segun el con-
€nido de la iviemoria adjunta,,

PATENTE DE INVEHCION

ESPANA

Y-

@ PRIOAIDADES: -
@NUMERO FECHA ’ @ pAIS

5205/78 ' 12 mayo 1.978 Suiza

PATINTE pE LA QUE ESL DIVISIONARIA

@';"c"“ DE PUBLICIOAD vcusmcucnou INTERNACIONAL
Teotb 6770

Co7)d ,207/0”

@'m-m.o DE LA INVENCION [

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTUS ORGANICOS.

SR 'ul
@ SOLICITANTE (8 iR ‘\‘ . ‘«&L tfi‘a’k‘.@ﬁy
SA1DOZ A.G. s WS D

LB W

r'h.

DOMICILIO BEL SOLIGITANTE &:ﬁ‘
o

CH-4002 BASLE  SUTZA

@ INVENTOR (K3} : .

Dr. Berthold Gartissar, de nacionalidad alemana, guién cedid sus
derechos para ELspafia a la Cia solicitaute

@ TITULAR (E8}

SAIIDOZ A.G,

@ REPRESENTANTE :
D. BERJVARDO UiGRIA GCLEURU
UNE 4.4 MoD. f'" ‘ UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA
b
POOR
QUALITY
U R v L REENE R 11 e STy S A R 0 R S S

! ‘Xr ) ) ' ) A‘ - -~



-9 -

‘Caso 150-4185
PERFECCTONAMIENTOS BN 0 RELACIONADOS CON COMPURSTOS
ORGANICOS

El presente invento tiene por objeto compuestos basicos,

exentos de grupos sulfo, que corresponden a la £drmula

R o
R |l @
G 7 C~R .
@\l i ©
, , #LmC=C-D S T ¢
RO l“‘ 1ot -
R3 RQH
5 en la qua D significa un grupo de £&rmula
Rg
O O;
oo Qﬁ _ \
¥ -
; Xo— R N7
R0 R~C—C=R, . .
R, R . [¢] A "
6 7 R ‘

IT _ 6 - IIL
R significa hidrdgeno, alquilo Cl—Cé.o alcoxi Cl—C4

sin substituir,

Y

R significa hidrSgeno; haldgeno; cianﬁ; nitrog
alquilo 01-04 sin subétituir o un grupo alquilo
10 01—04 substituido por un grupo fenilo, el grupo
fenilo estando eventualmente substituf&o por un
atomo de cloro o por un grupo alquilo 01—64 sin
substituir; alcoxi Cl--C4 sin substituir, un
grupo alcoxi C,~C, substituido por un grupo fenilos

15 - fenoxi acetilo o dialquil(Cl~C4)sulfonilamino,

Rl y-Rz significan, cada una, independientemente la una
de la otra , alquilo Cl—-C4 sin ramificar, sin

substituir,
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los grupos R5 y R
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significa un grupo alquilo Cl—C4 eventualmente
substitufido por OH, fenilo, CONHZ, CN o por

alcoxi Cl-CA, o significa un grupo alilo,

significa hidrdgeno, ciano, carboxi, un grupo
alquilo Cl—C4 sin substituir, carboxamida o

alcoxi Cl—C4—carbonilo,

significa hidrBgeno, alguilo €1-C, sin sub~
stituir, fenilo, un grupo fenilo substituido
por 1 & 2 atomos de clero o grupos metoxi, o
por 1 & 2 grupos metil- o dimetilamino; o un

grupo alcoxi Cl~04-carbonilo,

significa hidrdgeno o alquilo Cl—C4 sin sub-

stituir,

significa hidrdgeno, alauilo Cl~-C4 sin sub-
stitulr, fenilo o un grupo alcoxi ¢~ e

carbonilo,

significa hidrdgeno o alquilo CI*CA sin

substituir,

significa, cada una, independientemente la
una de la otra, hidrigeno, halbgeno, alquilo-
_ e . .

C1 CA sin substituir, alcoxi C1 C&’ NHZ,
dialquil (C1~C4)amino, alquil 01~C4*carboni1~
amino, -NH~802~a1qu110 Cl~C4, ~NH*SOZ—fen110
0 un grupo benzoilo eventualmente substituido
por 1 8 2 3Atomos de cloro o por 1 & 2 grupos

alquilo C.-C,,.

q l 4’
significa oxigeno o azufre,
significa oxigeno o azufre y

significa un anidn,

s juntamente con los dtomos de carbono a los que

7
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estin unidos, pueden formar un grupo ciclopentilo o ciclohexilo sin

substituiry los grupos Ro y R pueden vepresentar juntamente un

grupo de £ormula ~0-Cll,~0-,  -0~CH,~CH
¥

~C.}Iz"0~pl{ 2—0-- N ~Cll 2—CH2~CI-12*CH 2

Atomo de oxigeno, respectivamente el Atomo de carbono sefialados por

%
570 =0-Cily-0~Cll~,

- o -dhz—cuz—cuz—, y el

un asterisco est? fijado al Atomo de carbono del ciclo B sefialado
por dos asteriscos.

De intcrés son los compuestos de £8xmula IV

- M3 @
"a =CH ©
N N/’ t ot }.
t HH
L Roa . . v

eén la que Ra significa hidrdgeno, cloro, metilo, metoxi,

fenoxi, benciloxi o dimetilsulfonilamino,

. RBa significa metilo, etilo, propilo, alile,
2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 2~ciano-

etilo o 2~carboxamidoetilo,

Dl significa un grupo de fdrmula

%Qa ' N _a

T OSIE OF

- )

r, N e

5a l-—('1 RBa . , RSa (};‘;——-C 0
H 'R7a )

IIa o . 1IIa

RSa significan,’ cada una, hidrGgeno, metilo,

- etilo o fenilo, - . . ..

R7a significa hidrGgeno, metilo o fenilo,

Tye
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Rsa significa hidrBgeno o metilo y
Rga significa, cada una, hidrBgeno, cloro,
metilo, metoxi, etoxi, -NHZ, acetil-

amino, -N(CH3)2 o : benzoilamino.

De interés particular son los compuestos de férmula

P~

‘en la que;

o ( i
S N ®
Gy Oi} i
R, f-ci,
, g ,

-

Rb significa hidrdgeno, cloro oAmetoxi,
significa hidrbgeno, metilo o fenilo,
significa hidrSgeno o metilo vy
significa hidrdgeno, -NH, ,

acetilamino o metoxi.

A

El procedimiento para la preparacidn de los compuestos de

férmula I se caracteriza por el hecho de que se hace reaccionar un

compuesto de f£drmula VI R
ol
R S "‘R
QL L
=C~CHO
R - s VI
[¢] t R4
R

con un compuesto de £ormula VII

HN

o VIIL

R

O O

“—R\ C?
- .C=R
Ly S
R
Re Xy v ¢
o . VIII

en presencia de un zZcido H-A.
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En los compuestos de fOrmula I, se puede reemplazar el

anion Ae pot otros aniones, por ejemplo con ayuda de un inter~

cambiador de iones, o medliante reaccidn con sales o Acidos, even-

tualmente en varias etapas, por ejemplo a través de un hidrdxide
o de un bicarbonato, o sepin descrito en las Patentes francesas
Ne£ 2,028,725 o 2.028.726. ’

Por anidn A.C) se cntienden tanto los iomes organicos como
los iones metilicos, por ejemplo los iones halBgeno, clorurc, bromu-
ro, sulfato, bisulfato, wmetilsulfato, aminosulfonato, perclorato,
lactato, succinato, tartrato, malato, metanosulfonato o benzoato o
los aniones cowplcjos de los acidos bbrico, citrico, glicBlico, di-
glicblico o adipico.

‘ Los compuestos de fdrmula VI:son conocidos. Les compuestos
de las fdrmulas VIL y VIIT son conocidos, por lo menos en parte, por
ejemplo de la Patente alemana N2 2.234.468, o bien pueden prepararse
de acuerdo con métodos conocidos.

La reaccidn de un compuesto de férmula VI con un compuesto
de formula VII o de £3rmula VIII en presencia de un dcido H-A puede
llevarse a cabo seglin métodos conocidos, por ejemplo en agua o er un
disolvente orgaulco o en una mezcia de disolvente/agua, a una tempe-
ratura comprendida entre la temperatura ambiente & 80°C aproximada-
mente, de preferemcia a una temperatura comprendida entre 50 y 707C.
Ventajosamente se opera en presencia de acido clérhidrico.

. Los compuestos de formula I son apropiados para la tintura
y la estampacidn de substratos tefiibles con colorantes bisicos.

Los compuestos de formula I son incgrporados conveniente~
mente a preparaciones tintdreas. La transformacidn en preparaciones
de tintura estables, liquidas o saiidas, puede realizarse de manera
generalmente conocida, por ejemplo por molturacidn o grapulacidn, o
por disolucidn en disolventes apropiados, eventualmente con adicifn

de agentes auxiliares tales como estabilizadores o solubilizantes,
. 10

- como laurea. Tales preparaciones de tintura pueden obtenerse, por

ejemplo, segln descrito en las Patentes francesas N%2 1.572.030 y

1.581.900, o de acuerdo con las Solicitudes de patente alemanas

St S i e e e o ARt SR
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ne?  2,001.748 y 2.001.816.
Los nuevos compuestos pueden utilizarse para la tintura o

la estampacidn de gran variedad de formas de substratos, por cjem-
3 P

v

"plo de fibras, de hilos o de textiles fabricados con &stos, que se

constituyen totalmente o en parte de polimeros o de copolimeros del
acrilonitrilo o del dicisnoetileno asimétrico. Pueden utilizarse
asimismo para la tintura o la estampaciOn de poliamidas sintéticas
modificadas por grupos Zcidos (por ejemplo seglin descrito en la Pa-

tente belga N? 706.104) y para la de poliésteres modificados por

* grupos Acidos (por ejemplo segln descrito en la Patente estadouni-

dense N2 3.379.723).

La tintura de substratos textiles puede efectuarse asimis—
mo ventajosamente en un medio acuoso, neutro o acido, a temperatu-
ras comprendidas entre 60°C y la temperatura de cbullicidn o bien
a temperaturas superiores a 100°C bajo presidn.

'_ Los substratos textiles pueden tefiirse asimismo con los
compucdtos de f8rmula I en disolventes orginicos, por ejemplo segir -

deserito en la Solicitud de patente‘alemana N2 2,437.549.

Sobre los substratds arriba mencionados, los colorantes
propore 6nan tinturas con buenas propiedades de solidez a la luz.
Los colbrantes preparados de acuexrdo con la inyenéiﬁn se caracte-
rizan por su buena combinabilidad con otros colorantes basicos pre-
sentandL la ventaja de un indice de combinabilidad muy bajo. Se des-
tacan asimismo por su buen poder‘de subida y por sus buenas solide- .
ces al lavado, al sudor, a la sublimacidn, al plisado, al decatiza-
do, al planchado, al agua, al agua de mar, al lavado en seco, al
sobretefiido y a los disolventeg. Los colorantes son estables a la
hidrblisis y poseen buena solubilidad en agua. Las tinturas con
.elloé}conseguidas son intensas y uniformes,

" Los compuestos de férmula I son apropiados asimismo para
la tintura de pldsticos y de cuero y para la ccloracidn de papel.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la
presente invencidn., En los Ejemplos, todas las partes se entienden
en peso y todos los porcientos son porcientos en peso; las tempe-'

raturas est@n indicadas en grados centigrados.
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° EJEMPLO 1

a) Se suspenden, en 200 partes de agua, a 50~60°, 20 partes
de 1,3,3-trimetil-2-metilenoindolin~ W=aldehido y 13,5 par—
tes de 2,3-dihidro-4l-benzoxacina y luego se afiaden, por go—
tas, por espacio de 3 horas a 50-~60°, S50 partes de acido clox-

hidrico 2N; se obtiene una solucibn amerilla.

.

b)’ .La misma soluciﬁﬂ de tintura de color amarillo puede ob~
tenerse suspendiendo 1,3,3—trimetil—Z-métilenoindolin-‘J‘-al‘
dehido en agua y luego afiadiZndole a la suspensifn resultante,
a 50-60°, el clorhidrato de 2,3-~dihidro~4 H~1,4~benzoxacina
en forma s6lida y agitando la mezcla hasta obtenmer la citada

solucidn amarilla.
A )

Después de enfriar la solucibn de colorante a temperatura
ambiente, el colorante precipita en forma cristalina puraj el cole-

rante corresponde a la férmula

cl

Por adicidn de cloruro de sodio, se puede precipitar pric-
ticamente por completo el colorante. Aplicado sobre substratos de
poliacrilonitrilo y de poli&steres y poliamidas tefiibles con colo-
rantes baAsicos, el nuevo colorante proporciona tinturas en matices
amarillos verdosos brillantes con buenas solideces a 1i luz y al

. :

mojado. \
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* EJEMPLO 2

De acuerdo con el mismo procedimiento, se obtiene el colo-

vante de fdrmula

r"m o—y
. ®
ClL
. 4 10O
CH cH
3 3
El colorante tifle substratos de poliacrilonitrilo en mati-
5 ces amarillos tirando a verde con buenas solideqes.

Ejemplo de aplicacidn A

Se introducen, a 60°C, fibras de poliacrilonitrilo em un
bafio achoso que contiene, por litro, 0,125 g de Acido acético gla-
cial, 03,375 g de acetato de sodio y 0,15 g del coldraﬁte que figura

10 en el Bjemplo 1, o la cantidad correspondiente de una preparacidn
s6lida o liquida de este colorante. La relacidn de bafio es de 1: 80,
Seguidamente se lleva el bafio a ebullicidon pér espacio de 20 a 30
minutos, se lo mantiene a esta temperatura durante 90 minutos, des~
pués de lo cual se aclara el substrato. Se obtiene asi una tintura

15 en matiz amarillo tirando a verde con buenas solideces.

Ejemplo de aplicacidn B

. Se introducen, a 20°C, fibras de polifster modificadas por
g;upoé acidos en un bafio acuoso que'contiene, por litro, 3 g de
sulfato de sodio, 2 g de sulfato de amonio y 2,5 g de un carrier a
20 base de un producto auxiliar pafa la tintura no iondgeno y cuyo pH
" habfa sido ajustado a 5,5 con dcido fOrmico. La relacidn de bafio es

dg 1:40. Se calienta el bafio a 60°C y se le agrega 0,15 g/litro de
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colorante del Ejemplo 1, o una cantidad horrespondiente de este co-
lorante en forma de una preparacidn sbélida o liquida, Se lleva el
bafio é ebullicidn por espacio de 30 wminutos aprox,, y se lo mantienc
a esta temperatura durante 60 minutos. Luego se aclara el substrato
y se lo seca. La tintura amarilla tirando a verde obtenida de este

modo presenta buenas solideces.

Ejemplo ‘de aplicacidn'C

Se introducen, a 20°C, fibras de poliéster m9dificadas por
grupos acidos en un balio acuoso que contieneg por litro, 6 g de sul-
fato de sodio, 2 g de sulfato de amonio y 0,15 g del colorante del
Ejemplo 1, o una cantidad correspondiente de una preparacion sdlida
o 1iquida de este colorante. La relacidn de baiio es de 1:30. Se
ajusta el pli del bafio a 5,5 por adicidn de Fcido férmico. En un :
bombo de tintura cerrad;, se 1leva la témperatura del baiio a 120°C-
durante 45 minutos y se lo mantiene a 120°C con agitacidn por espa-

cio de; 60 minutos. Después del lavado y secado, sc obtiene una tin-

tura agarillz tirando a verde que presenta buenas solideces.

Ejempld de aplicacidn D

Se trabaja segin descrito en el Ejemplo de aplicacifa C,

pero sel calienta el bomwbo de tintura cerrado solamente a 110°C.

Ejemplo de aplicacidn B

.‘ Se introducen, a 20°C, fibras de poliamida modificadas pov
grupos dcidos en un bafio acuoso que contiene, por litre, 3,6 g ce -
hidrogenosulfato de sodic, 0,7 g de sulfato de sodio, 1 g de unA
agente auxiliar tal como por ejemplo el producto de la reaccidn de
un fenol con un exceso de Gxido de etileno, y 0,15 g del colorante
del Ejemplo 1, o la cantidad correspondiente de una preparacidn sé-
lida o 1fquida de este colorante. La relacidn de bafio es de 1:80.
Se lleva el bafio a ebullicidn por espacio de 30 minutos aprox., y se
lo mantiene a esta temperatura durante 60 minptos. Después del lava-
do y secado, se obtiene una tintura amarilla tirando a verde con

buenas propiedades de solidez.

TR ERGTT
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REIVINDICACION

1l.-Procedimiento para la producciln de compuestos bAsicos,

exentos de grupos sulfo, que corresponden a la f£6rmula I,

R
3! ®
—w»f~R2 o
A-C=C-D A 1
I;l t ot

R H -
R3 4

R
o
en la que D significa un grupo de f6rmula

R

O

b - N
2, CQR 7
50— C Ry 4 Rg=C—C=R,
Rs %7 _ %
1T 0 II1

5 R significa hidrOgeno, alquilo Cl--C4 o alcoxi~

61—04 sin substituir,

R significa hidrégrenoj haldgeno} cianoj nitro;
alquilo Cl~C4 sin substituir o alquilo Cl-—C4
substituido por un grupo fenilo, el grupo

10 . ~ fenilo estando eventualmente substituido por

un Atomo de cloro o por un grupo alquil Cl~04

sin substituir; aleoxi Cl-—C4 sin substituir o

alcoxi. €,7C, substituido por un grupo fenilos

fenoxi; acetiloj dialquil ,1~04)su1fonilamino,
\

15 - R, YR, significan, independientemente la una de la otra,

un grupo alquilo €17y lineal, sin substituir,



_12...
s significa un grupo alquilo Cl-ch eventualmente
‘substituido por OH, fenilo, CONHi, C¥ o por
i alcoxi 01"04’ o significa un grupo alilo,
Rh significa hidrdgeno, ciand, carboxi, un grupo

5 alquilo 01-C4 sin substituir, carboxamida o

alcoxi. C]—Ca~carbonilo,

Ry significa hidrdgeno, alquilo Cl-Céysiﬁ sub-
! stituir, fenilo, un grupe fenilo substitufdo
: ‘por 1 & 2 dtomos de cloro o grupos metoxi, o
10 . : por' 1 & 2 grupos metil- o dimetilamino; o un

grupo alcoxi C1~Ca~carbonilo,

KG significa hidrbgeno o alquilo Cl*Ca sin sub-

t stituir,

R7 significa hidrdgeno, aIQuilo C,-C, sin sub-

: 15 ~ stituir, fenilo o un grupo alcoxi Ci=Cy-
carbonilo,

Ry significa hidrdgeno o alquilo €,~C, sin

substituir,

RQ significa, cada una, independientemente la
20 ' i una de la otra, hidrdgeno, haldgeno, alquilo-
i Cl-C4 gin substituir, alcoxi Cl~Ca, -NH,
dialquil.(Cl-CA)amino, alquil Cl—C4~carbonil—
amino, ~NH~802—alquilo Cl—CA, ~NH—SOZ-fenilo

o un grupo benzoilo eventualmente substituido

25 por 1 6 2 &tomos de cloro o por 1 & 2 grupos
alquilo 01—04,
RlO significa oxigeno o azufre,
X significa oxigeno o azufre y
: A() significa vn aniﬁn;

30 los grupos RS y R7, juntamente con los itomos de carbono a los que

Biadac ot kit e R i R e T R et 7ot
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estin unidos, pueden formar un grupo ciclopentilo o ciclohexilo

sin substituir; los grupos RO y R pueden representar juntamente
*

un grupo de formula ~0-CH,=0-, ~0-CH,~CH,~0~, =~0-Cli,~0~CH,~,

* -
~CH,~0~CH,~0~, =CH.~CH.=CH.~CH.- © =CHy-CH ~CH,~ el atomo de
CH,=0~CH,~0~,  ~CH,~Cll,~CH,~CH, 9~CH,=CHy=, ¥ |
5 oxigeno, respectivamente el Atomo de carbono sefialades por un
asterisco estd fijado al-Atome de carbono del ciclo B sefialado por
dos asteriscos, caracterizéndose el procedimiento por el hecho de

que se hace reaccionar un compuesto de formula

vi

con un compuesto de fdérmula

\
.

R

O O

HN } H—T% C?
% ) RS" ; b =R10
- R

\"-——C“’R
it
R6R7 ' 6
. . e
VII o o VIII
10 en presencia de un 3cido H-A.

3700/ZC/MM
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2.~ Se reivindica por dltimo como objeto.ébbre el
que ha dn recacr la Patente de Invencidn que se solicita:
PERFECCIOUAMIERTOS EXN O RELACIOUADOG, COil COMPUESTOS ORGAXRICOL.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

sente menoria riptiva que constva de catorce paginas
resente nenoria descript ue consta d torce pag

5 mecanografiadas.
Madrid 11 Mayo 1.979
BERSARDO UKCGRITA
DePe
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