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Caso 150-4185

PERFECCIONAMIENTOS EN 0 RHIACIONADOS CON COMPUESTOS

ORGANICOS ^

El presente invento tiene por objeto compuestos básicos, 

exentos de grupos sulfo, que corresponden a la fórmula
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en la que D significa un grupo de fórmula

i

Ro significa hidrógeno, 

sin substituir,

^6 - III

alquilo C^-C^ o alcoxi C^-C^

R significa hidrógeno; halógeno; ciano; nitro;

alquilo C^-C^ sin substituir o un grupo alquilo 

C^-C^ substituido por un grupo fenilo, el grupo 
fenílo estando eventualmente substituido por un 

átomo de cloro o por un grupo alquilo C^-C^ sin 

substituir; alcoxi C^-C^ sin substituir, un 
grupo alcoxi C^-C^ substituido por un grupo fenilo 

fenoxi; acetilo o dialquil(C^-C^)sulfonilamino,

^1 ^ "2 significan, cada una, independientemente la una 
de la otra , alquilo C^-C^ sin ramificar, sin 

substituir,
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. Rg significa un grupo alquil. eventualmente

substituido por OH, fenilo, CONH^, CN o por 

alcoxi C -̂Ĉ ., o significa un grupo alilo,

. R̂, significa hidrogeno, ciano, carboxi, un grupo

' alquilo C^-C^ sin substituir, carboxamida o

alcoxi C^-C^-carbonilo,

Rg significa hidrogeno, alquilo C^-C^ sin sub­

stituir, fenilo, un grupo fenilo substituido 
por 1 o 2 átomos de cloro o grupos metoxi, o 

por 1 S 2 grupos metil- o dimetílamino; o un 

grupo alcoxi C^-C^-carbonilo,

. R^ significa hidrogeno o alquilo C^-C^ sin sub­
stituir, .

Ry significa hidrogeno, alquilo C^-C^ sin sub­
stituir, fenilo o un grupo alcoxi C^-C^- 

carbonilo,

Rg significa hidrágeno o alquilo sin
substituir, '

R„ significa, cada una, independientemente la
una de la otra, hidrogeno, halógeno, alquilo- 

1 C,-C, sin substituir, alcoxi C,-C, , -NHr,,
dialquil (C^-C^)amino, alquil C^-C^-carbonil- 
amino, -NH-SO^-alquílo C^-C^, -NH-SO^-fenilo 
o un grupo benzoilo eventualmente substituido 
por 1 o 2 átomos de cloro o por 1 o 2 grupos 
alquilo C^-C^,.

. R^P significa oxígeno o azufre,

X significa oxígeno o azufre y

A significa un anión,

los grupos R^ y Ry, juntamente con los átomos de carbono a los que

t
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están unidos, pueden formar un grupo ciclopentilo o ciclohexíío sin 

substituir; los grupos y R pueden representar juntamente un 
j grupo de formula -O-CH^-O-, -O-CH^-CH^-O-, -O-CH^-O-CH^-,

I -CH^--0-CU^-0--, -CHg-CH^-CH^-CH^- o -CH^-CH^-CH^,-, y el

i 5 átomo de oxígeno, respectivamente el átomo de carbono señalados por
un asterisco esta fijado al átomo de carbono del ciclo B señalado 
por dos asteriscos. ' . '

De interés son los compuestos de fármula IV

t
¡
' 10

15
i .
i

en la que R^ significa hidrogeno, cloro, metilo, metoxi, 

fenoxi, benciloxi o dimetilsulfonílamino,

, R.^ significa metilo, etilo, propilo, alilo,
2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 2-cíano- 
etilo o 2-carboxamidoetilo,

significa un grupo de fSrmula

.Ha o - 1 1 ^

R ^  significan,* cada una, hidrogeno, metilo, 
etilo o fenilo,

Ry^ significa hidrogeno, metilo o fenilo,

t
t



Rg^ significa hidrSgeno o metilo y 

Rpa significa, cada una, hidrogeno, cloro, 
metilo, metoxi, etoxi, -NHg, acetil- 
amino, -N(CHg)^ o -benzoilamino.

De interes particular son los compuestos de formula

' en la que R^ significa hidrogeno, cloro o metoxi,

R ^  significa hidrogeno, metilo o fenilo,

Ry^ significa hidrSgeno o metilo y 
Rpg significa hidrSgeno, -NH^ , 

acetilamino o metoxi.

El procedimiento para la preparación de los compuestos de 
formula I se caracteriza por el hecho de que se hace reaccionar un 
compuesto de fSrmula VI

VI

con un compuesto de fSrmula VII

n„

VIII

UN y
pA:-C--R

5 , t
R g R y

VII

8

en presencia de un acido H-A.
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En los compuestos de fórmula I, se puede reemplazar el 
<3 . .

anión A por otros aniones, por ejemplo con ayuda da un ínter- 
cambiador de iones, o mediante reacción con. sales o ácidos, cven- 
tualmente en varias etapas, por ejemplo a través de un hidróxido 

o de un bicarbonato, o según descrito en las Patentes francesas 
Na- 2.028.725 o 2.028.726.

Por anión A ̂  se entienden tanto los iones orgánicos como 
los iones metálicos, por ejemplo los iones halógeno, cloruro, bromu­
ro, sulfato, bisulfato, metilsulfato, aminosulfonato, perclorato, 
lactato, succinato, tartrato, malato, mctanosulfonato o benzoato o 
los aniones complejos de los ácidos bórico, cítrico, glicSlico, di- 
glicolico o adípico.

Los compuestos de fórmula VI son conocidos. Los compuestos 
de las fórmulas VII y VIII son conocidos, por lo menos en parte, por 

ejemplo de la Patente alemana N- 2.233.468, o bien pueden prepararse 
de acuerdo con métodos conocidos.

La reacción de un compuesto de fórmula VI con un compuesto 
de fórmula VII o de fórmula VIII en presencia de un ácido H-A puede 

llevarse a cabo según métodos conocidos, por ejemplo en agua o en un 
disolvente orgánico o en una mezcla de disolvente/agua, a una tempe­

ratura comprendida entre la temperatura ambiente y 80°C aproximada­

mente, de preferencia a una temperatura comprendida entre 50 y 70°C. 
Ventajosamente se opera en presencia de ácido clorhídrico.

Los compuestos de fórmula I son apropiados para la tintura 

y la estampación de substratos tenibles con colorantes básicos.
Los compuestos de fórmula I son incorporados conveniente­

mente a preparaciones tintóreas. La transformación en preparaciones 

de tintura estables, líquidas o sólidas, puede realizarse de manera 

generalmente conocida, por ejemplo por molturacion o granulación, o 
por disolución en disolventes apropiados, eventualmente con adición 

de agentes auxiliares tales como estabilizadores o solubilizantes, 

como laurea. Tales preparaciones de tintura pueden obtenerse, por 
ejemplo, según descrito en las Patentes francesas N^- 1.572.030 y 

1.581.900, o de acuerdo con las Solicitudes de patente alemanas

1 ^
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N&- 2.001.748 y 2.001.816.
Los nuevos compuestos pueden utilizarse para la tintura o 

la estampación de gran variedad de formas de substratos, por ejem­

plo de fibras, de hilos o de textiles fabricados con estos, que se 

constituyen totalmente o en parte de polímeros o de copolímeros del 

acrilonitrilo o del dicianoetileno asimétrico. Pueden utilizarse 

asimismo para la tintura o la estampación de poliamidas sintéticas 

modificadas por grupos ácidos (por ejemplo según descrito en la Pa­
tente belga 706.104) y para la de poliésteres modificados por 
grupos ácidos (por ejemplo según descrito en la Patente estadouni­

dense 3.379.723).
La tintura de substratos textiles puede efectuarse asimis­

mo ventajosamente en un medio acuoso, neutro o ácido, a temperatu­

ras comprendidas entre 60°C y la temperatura de ebullicién o bien 

a temperaturas superiores a 100°C bajo presién.
. Los substratos textiles pueden teñirse asimismo con los ' 

compuestos de formula I en disolventes orgánicos, por ejemplo según 

descrito en la Solicitud de patente alemana N- 2.437.549.

Sobre los substratos arriba mencionados, los colorantes 
proporcionan tinturas con buenas propiedades de solidez a la luz.
Los colbrantes preparados de acuerdo con la invención se caracte­
rizan por su buena combinabilidad con otros colorantes básicos pre­

sentando la ventaja de un índice 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 sublimación, al plisado, al decatiza- 

do, al planchado, al agua, al agua de mar, al lavado en seco, al 
sobreteñido y a los disolventes. Los colorantes son estables a la 
hidrólisis y poseen buena solubilidad en agua. Las tinturas con 

ellos conseguidas son intensas y uniformes.

Los compuestos de formula I son apropiados asimismo para 
la tintura de plásticos y de cuero y para la coloración de papel.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la 

presente invención. En los Ejemplos, todas las partes se entienden 
en peso y todos los porcientos son porcientos en peso; las tempe­

raturas están indicadas en grados centígrados.



EJEMPLO 1

a) Se suspenden, en 200 partes de agua, a 50-60°, 20 partes 
, de 1,3,3-trimetil-2-metilchoindolin- lí-aldehído y 13,5 par­

tes de 2,3-dihidro-4H--benxoxacina y luego se añaden, por go­
tas, por espacio de 3 horas a 50-60°, 50 partes de acido clor­
hídrico 2N; se obtiene una solución amarilla.

b) La misma solución de tintura de color amarillo puede ob­

tenerse suspendiendo 1,3,3-trimetil-2-metilenoindolin- ̂ "-al­

dehido en agua y luego añadiéndole a la suspensión resultante, 
a 50-60°, el clorhidrato de 2,3-dihidro-4 H-l,4-benzoxacina 
en forma solida y agitando la mezcla hasta obtener la citada 
solución amarilla.

Después de enfriar la solución de colorante a temperatura 

ambiente, el colorante precipita en forma cristalina pura; el colo­
rante corresponde a la fórmula

Por adición de cloruro de sodio, se puede precipitar prác­
ticamente por completo el colorante. Aplicado sobre substratos de 

poliacrilonitrilo y de policsteres y poliamidas teñibles con colo­
rantes básicos, el nuevo colorante proporciona tinturas en matices 

amarillos verdosos brillantes con buenas solideces a lá luz y al 

mojado. \

t



EJEMPLO 2

De acuerdo con el mismo procedimiento, se obtiene el colo­

rante de férmula

e

* 0

El colorante tiñe substratos de poliacrilonitrilo en mati­

ces amarillos tirando a verde con buenas solideces.

Ejemplo de aplicación A

Se introducen, a 60°C, fibras de poliacrilonitrilo en un 
baño acboso que contiene, por litro, 0,125 g de acido acético gla­

cial, 0,375 g de acetato de sodio y 0,15 g del colorante que figura 

en el Ejemplo 1, o la cantidad correspondiente de una preparación 
solida ) líquida de este colorante. La relación de baño es de 1:80. 

Seguidamente ce lleva el baño a ebullición por 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 así una tintura 
en matiz amarillo tirando a verde con buenas solideces.

Ejemplo de aplicación B

Se introducen, a 20°C, fibras de políéster modificadas por 
grupos ácidos en un baño 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 

base de un producto auxiliar para la tintura no ionogeno y cuyo pH 

había sido ajustado a 5,5 con acido fórmico. La relacién de baño es 
de 1:40. Se calienta el baño a 60°C y se le agrega 0,15 g/litró de
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colorante del Ejemplo 1, o una cantidad correspondiente de este co­

lorante en forma de una preparación sólida o líquida. Se lleva el 
baño a ebullición por espacio de 30 minutos aprox., y se lo mantiene 

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.
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Ejemplo de aplicación C

Se introducen, a 20°C, fibras de policster modificadas por 

grupos ácidos en un baño acuoso que contiene, 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 preparación sólida 
o líquida de este colorante. La relación de baño es de 1:30. Se 

ajusta el pH del baño a 5,5 por adición de acido fórmico. En un *¡

bombo de tintura cerrado, se lleva la temperatura del baño a 120°C 
durante 45 minutos y se lo mantiene a 120°C con agitación por espa­
cio de;60 minutos. Después del lavado y secado, se obtiene una tin­

tura amarilla tirando a verde que presenta buenas solideces. - ^

Ejemplo de aplicación D - . - -

pero se
Se trabaja según descrito en el Ejemplo de aplicación C, 
calienta el bombo de tintura cerrado solamente a 110°C.

Ejemplo de aplicación E * ' -

. ̂ Se introducen, a 20°C, fibras de poliamida modificadas por 

grupos Scidos en un baño acuoso que contiene, por litro, 3,6 g de - 

hidrogenosulfato de sodio, 0,7 g de sulfato de sodio, 1 g de un 

agente auxiliar tal como por ejemplo el producto de la reacción de 
un fenol con un exceso de óxido de etileno, y 0,15 g del colorante 

del Ejemplo 1, o la cantidad correspondiente de una preparación só­
lida o líquida de este colorante. La relación de baño es de 1:80.

Se lleva el baño a ebullición por espacio de 30 minutos aprox., y se 

lo mantiene a esta temperatura durante 60 minutos. Después del lava­

do y secado, se obtiene una tintura amarilla tirando a verde con 

buenas propiedades de solidez.

'Ti'vr'
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1.-Procedimiento para la producción de compuestos básicos, 
exentos de grupos sulfo, que corresponden a la formula I,

en la que D

o

I

Rl y Rg

II o III

significa hidrogeno, alquilo C^-C^ o alcoxi- 

C^-C^ sin substituir,

significa hidrogeno; halógeno; ciano; nitro; 

alquilo C^-C^ sin substituir o alquilo C^-C^ 
substituido por un grupo fenilo, el grupo 

fenilo estando cventualmente substituido por 
un atomo de cloro o por un grupo alquil C^-C^ 

sin substituir; alcoxi Ĉ -Ĉ , sin substituir o 
alcoxi Ĉ -Cj, substituido por un grupo fenilo; 
fenoxi; acetilo; dialquil C^-C^)sulfonilamino,

significan, independientemente la una de la otra 

un grupo alquilo C^-C^ lineal, sin substituir,

t
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Rg significa un grupo alquilo C^-C^ eventualmente 

substituido por OH, fenilo, CONH^, o por 

alcoxi C^-C^, o significa un grupo alilo,

significa hidrógeno, ciano, carboxi, un grupo 
alquilo C^-C^ sin substituir, carboxamida o 

alcoxi Cj-C^-carbonilo,

significa hidrogeno, alquilo C^-C^ sin sub­
stituir, fenilo, un grupo fenilo substituido 
por 1 6 2 átomos de cloro o grupos metoxi, o 

por"1 o 2 grupos metil- o dimctilamino; o un 
grupo alcoxi C^-C^-carbonilo,

R̂ . significa hidrogeno o alquilo Ĉ -Ĉ , sin sub 

stituir, -

Ry significa hidrogeno, alquilo Cj,-C^ sin sub- 

- stituir, fenilo o un grupo alcoxi C^-C^-
carbonilo, '

Rg significa hidrogeno o alquilo C^-C^ sin *
. substituir, . *

j Rp significa, cada una, independientemente la
j una de la otra, hidrogeno, halógeno, alquilo-

j C^-C^ sin substituir, alcoxi C^-C^, -KH^,
dialquil (C^-C^)amino, alquil C^-C^-carbonil- 

' amino, -NH-SOg-alquilo C ^ ,  -NH-SO^-fenilo 

o un grupo benzoilo eventualmente substituido 
por 1 o 2 átomos de cloro o por 1 o 2 grupos 

alquilo C^-C^,,

R ^  significa oxígeno o azufre,

- X significa oxígeno o azufre y -

A ̂  significa un anión, - -

los grupos R^ y Ry, juntamente con los átomos de carbono a los que



están unidos, pueden formar un grupo ciclope.ntilo o ciclohexilo 
sin substituir; los grupos R^ y R pueden representar juntamente 
un grupo de formula -O-CHg"^-, -O-CH^-CH^-O-, '-0-CH2**0-CH2**,

-CH2*0"CH2-0-, -CH2-CH2-CH2-CH2- o -CH2-CH2-CH2-, y el átomo de 
oxígeno, respectivamente el átomo de carbono señalados por un 
asterisco está fijado al átomo de carbono del ciclo B señalado por 

dos asteriscos, caracterizándose el procedimiento por el hecho de 

que se hace reaccionar un compuesto de formula

con un compuesto de formula

n, R- 0 7

VII ' o VIII

en presencia de un ácido H-A.

3700/ZC/MM
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- 2.- Se reivindica por último como objeto, sobre el
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita: 
PERFECCI0NAHIENT08 EN 0 RELACIONADOS, CON COMPUESTOS ORGANICOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 
presento memoria descriptiva que consta de catorce páginas 

5 mecanografiadas.

' Madrid 11 Mayo 1.979
BERNARDO UNGRIA 

' P.P.
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